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L’aéronautique et le spatial sont deux secteurs pour lesquels l’utilisation de matériaux 
de structure à la fois performants mécaniquement et légers est primordiale. En effet, 
l’allègement des structures est une priorité afin de réduire les consommations énergétiques. Des 
matériaux tels que l’aluminium, et notamment les alliages d’aluminium de la série 2xxx, sont 
largement utilisés pour ce type d’applications du fait de leurs propriétés mécaniques élevées et 
leur faible masse volumique. Ces hautes caractéristiques mécaniques sont induites par le 
durcissement structural issu de l’incorporation d’éléments d’addition, le tout associé à des 
traitements thermomécaniques. Néanmoins, la présence de ces éléments d’addition, et plus 
particulièrement du cuivre, conduit à une hétérogénéité dans la microstructure du matériau, ce 
qui rend ce type d’alliages très sensibles aux phénomènes de corrosion. 
 
Une protection anticorrosion est donc indispensable afin de garantir la durabilité des 
structures. Pour cela, des traitements de surface tels que l’anodisation ou la conversion 
chimique sont mis en œuvre au niveau industriel. Ils permettent de modifier la morphologie et 
la nature de la surface d’une pièce métallique afin d’en accroître la résistance à la corrosion. Il 
s’agit principalement de faire croître une couche d’oxyde à la place de la couche d’oxyde native. 
La couche formée présente alors d’excellentes propriétés barrières en combinaison avec un 
inhibiteur de corrosion qui permet la cicatrisation du système lorsque des défauts sont générés. 
L’un des inhibiteurs les plus couramment utilisés, encore à ce jour, est le chrome, sous la forme 
de chrome hexavalent. Cet inhibiteur agit via des processus d’oxydo-réduction et facilite la 
régénération de la couche d’oxyde protectrice.  
 
La problématique actuelle est essentiellement environnementale puisque le chrome 
hexavalent est classé CMR (Cancérigène, Mutagène et Reprotoxique) par plusieurs 
réglementations. L’une d’entre elles, la réglementation environnementale européenne REACh 
(Regulation Evaluation Authorization of Chemicals) vise à interdire toute substance à base de 
chrome hexavalent au niveau des bains de traitement d’ici 2024. Les industriels s’orientent donc 
temporairement vers l’utilisation de chrome trivalent mais il pourrait s’agir d’une solution 
envisageable à moyen terme seulement. Dans une perspective de développement durable, des 
solutions exemptes de chrome sont nécessaires mais aucune n’a encore permis d’atteindre les 
excellentes performances des conversions à base de chrome en termes de protection 
anticorrosion. Il devient donc urgent de développer, pour le secteur aéronautique en particulier, 





Pour cela, un consortium d'industriels et de partenaires académiques du secteur 
aéronautique s'est regroupé au sein du projet NEPAL (NouvellE Protection de l'Aluminium). 
Les partenaires de ce projet sont très complémentaires puisqu'ils permettent de couvrir 
l'ensemble de la filière "traitement de surface". Plus précisément, ces partenaires sont : 
o Dassault Aviation, grand constructeur aéronautique mondial dont l'activité se répartit 
entre les avions militaires, les équipements spatiaux et les avions d'affaire.  
o Liebherr-Aerospace Toulouse, équipementier spécialisé dans les systèmes de traitement 
d'air pour applications aéronautiques, ferroviaires et automobiles. 
o UTC Ratier Figeac, équipementier spécialisé dans la conception d'hélices hautes 
performances et équipements pour cockpit et cabine. 
o UTC Goodrich, équipementier spécialisé dans la conception de commandes de vol 
primaires pour avions et hélicoptères ainsi que dans les actionneurs de plan horizontal et les 
bâches hydrauliques. 
o Daher Socata, constructeur d'avions et équipementier qui conçoit et produit des 
fuselages complets d’avions d’affaires ou de cellules d’hélicoptères, et qui est également 
spécialisé dans les sous-ensembles équipés pour les avions commerciaux.  
o Constellium, fournisseur de matière du projet, est leader mondial dans le développement 
de produits à base d’aluminium innovants et à forte valeur ajoutée, destinés à plusieurs types 
de marchés tels que l’aéronautique, l’automobile et l’emballage.  
o Mécaprotec Industries, coordinateur du projet FUI NEPAL, spécialiste du traitement de 
surface pour le secteur aéronautique sur divers matériaux métalliques tels que les aciers, aciers 
inoxydables, alliages d’aluminium, alliages de titane. Mécaprotec met également en application 
des peintures (primaires et finitions) et réalise de l’usinage chimique et des contrôles non 
destructifs.  
o GIT, traiteur de surface également et applicateur de peintures sur pièces métalliques. 
o Mapaéro, formulateur de peintures aéronautiques. 
o Socomore, formulateur de procédés de traitement de surface  
o CIRIMAT équipe RTS, Centre Interuniversitaire de Recherche et d’Ingénierie des 
MATériaux qui mène des recherches sur les grandes familles de matériaux et est labellisé 
Institut Carnot (Chimie Balard CIRIMAT) L’équipe Revêtements et Traitements de Surface 
propose une approche pluridisciplinaire de la modification physico-chimique de la surface des 
matériaux par traitement spécifique ou par dépôt de revêtements (de nature métallique, 





o CIRIMAT équipe MEMO. L’équipe « MEcanique, Microstructure, Oxydation, 
corrosion » étudie le comportement mécanique et la réactivité en environnement plus ou moins 
complexe des matériaux de structures tels que les alliages métalliques mais également des 
matériaux fonctionnels, des multimatériaux, voire des céramiques. 
o IRCP/Chimie ParisTech (équipe PCS), L’Institut de Recherche de Chimie Paris étudie, 
via l’équipe Physico-Chimie des Surfaces, la structure et les propriétés des surfaces métalliques, 
des interfaces solide-gaz et solide-liquide et également le rôle des couches superficielles 
d’oxyde dans la réactivité des surfaces. 
Dans ce projet, le donneur d'ordre Dassault Aviation et les équipementiers ont donné leurs 
visions sur les performances attendues et proposeront un cahier des charges industriel précis. 
La dernière étape est de vérifier l’adéquation des solutions proposées avec le cahier des charges 
par la réalisation de tests industriels. 
 
Les travaux présentés dans ce manuscrit impliquent le CIRIMAT équipe RTS et font 
partie intégrante du lot 4 du projet FUI NEPAL. L’objectif porte sur la formulation d’une 
nouvelle solution de traitement de conversion chimique totalement exempte de chrome sur 
alliage d’aluminium 2024-T3 ainsi que l’étude paramétrique associée. Un objectif secondaire 
est de mieux comprendre les relations structure/propriétés des couches de conversion sans 
chromates. Le manuscrit s’articule autour de cinq chapitres.  
 
Le premier chapitre regroupe une synthèse bibliographique qui introduit dans un 
premier temps le contexte ainsi que des notions de corrosion importantes pour la compréhension 
de ces travaux. Un état de l’art sur les différents inhibiteurs de corrosion compatibles avec les 
réglementations sera ensuite présenté. Le chapitre se clôturera par la présentation d’une 
méthode de caractérisation électrochimique, la spectroscopie d’impédance électrochimique, 
avec une revue de la littérature sur son utilisation pour la caractérisation de couches de 
conversion chimique. 
 
Le chapitre suivant (Chapitre II) sera consacré à la présentation des techniques de 
caractérisation mises en œuvre ainsi que des conditions d’analyse spécifiques. 
 
Le troisième chapitre concerne une partie centrale du manuscrit avec l’étude de plusieurs 
inhibiteurs de corrosion, connus et étudiés dans d’autres types de revêtements durant de 





lanthanides comme le cérium ou des composés incluant des métaux de transition comme les 
tungstates et les molybdates feront l’objet d’une première étude. Cette première approche 
consiste à déterminer les propriétés électrochimiques, principalement par chronopotentiométrie 
et spectroscopie d’impédance électrochimique, et à analyser parallèlement la microstructure des 
couches de conversion élaborées à partir de ces inhibiteurs de corrosion. Ceci sera 
systématiquement présenté en référence à une couche à base de chrome trivalent. Une étude 
paramétrique simplifiée permettra de sélectionner deux précurseurs d’inhibiteur de corrosion 
pour la suite des travaux. 
 
Le quatrième chapitre se focalisera sur les deux couches de conversion ainsi 
sélectionnées. Celles-ci feront l’objet de caractérisations microscopiques approfondies ainsi 
que d’une analyse par spectroscopie d’impédance électrochimique et d’une interprétation via 
l’utilisation de circuits électriques équivalents. L’utilisation de tels circuits alliée à des 
caractérisations physicochimiques fines permet de donner une interprétation physique et/ou 
chimique aux phénomènes physico-chimiques ayant lieu au sein du système. L’intérêt de cette 
étape est de démontrer qu’il existe une corrélation entre la structure d’une couche de conversion 
et ses propriétés électrochimiques. Ceci permet de fournir des éléments de compréhension sur 
le rôle de chaque composant de ces systèmes de conversion afin d’orienter plus précisément les 
recherches. 
 
 Enfin, le cinquième et dernier chapitre concerne l’optimisation de la solution de 
conversion retenue. Ces travaux ont pour but d’optimiser les performances en anticorrosion du 
système global via l’étude de l’influence de paramètres tels que la concentration en inhibiteur, 
la durée de conversion, le pH et la durée de stockage. La solution de conversion optimisée sera 
ensuite évaluée dans le cas d’un post-traitement. Certains résultats conduiront à un début de 
transfert à l’échelle pilote sur les lignes de R&D de l’industriel, Mécaprotec Industries. 
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Ce chapitre bibliographique présente l’état de l’art sur les couches de conversion 
chimique avec et sans chrome. Il débutera avec des généralités sur l'aluminium et ses alliages 
et les notions relatives aux phénomènes de corrosion seront également énoncées. Dans un 
second temps, une description des couches de conversion actuellement utilisées dans le secteur 
aéronautique sera introduite. Ces couches sont à base de Cr(VI) et plus récemment de Cr(III). 
Les motivations pour le développement de solutions de conversion sans chrome seront 
justifiées. Un état de l'art des différentes solutions de conversion sans chrome décrites dans la 
littérature sera également exposé avec un point en particulier sur les lanthanides et les composés 
à base de métaux de transition. Les paramètres influençant les mécanismes de dépôt et les 
performances en termes de durabilité des couches seront abordés.  
Puis, l'évaluation des propriétés anticorrosion par une méthode de caractérisation 
électrochimique sera abordée. Cette dernière partie introduit le principe de la spectroscopie 
d'impédance électrochimique. Les différentes études sur alliage d’aluminium et sur couches de 
conversion chimique par SIE seront décrites ainsi que les circuits équivalents proposés et 
utilisés dans la littérature. 













I.1. L’aluminium et ses alliages 
L’aluminium est le troisième élément le plus abondant sur Terre après l’oxygène (48%) 
et le silicium (28%). Il constitue 8% de l’écorce terrestre et se trouve sous forme de bauxite à 
l’état naturel. La bauxite, qui représente la quasi-totalité des sources naturelles de ce métal, est 
un minerai riche en aluminium (40 à 60%) caractérisé par sa forte teneur en alumine (Al2O3) et 
oxyde de fer et dont les principales réserves minières se situent en Amérique Centrale, en 
Afrique et en Australie. Quatre tonnes de bauxite permettent d’obtenir deux tonnes d’alumine 
de laquelle sera extraite 1 tonne d’aluminium. C’est en 1886, grâce au français Paul Héroult et 
à l’américain Charles Martin Hall, que le premier procédé d’extraction de l’aluminium est 
inventé. Il s’agit du procédé Bayer qui consiste à broyer la bauxite et à l’attaquer à chaud par 
de la soude. La liqueur ainsi obtenue est ensuite traitée afin d’en retirer les oxydes de fer et de 
silicium et de faire précipiter l’alumine. Cette dernière subit alors un traitement électrolytique 
dans un bain de cryolite (Na3AlF6) qui permet à l’aluminium de se déposer en fond de cuve et 
d’être siphonné puis mis en forme. Le procédé d’obtention de l’aluminium nécessite beaucoup 
d’énergie électrique (13000 kWh pour 1 tonne d’aluminium). Il a donc fallu attendre le 
développement de l’électrisation dans les années 50 pour constater une forte augmentation de 
la production [1,2]. Actuellement, la production mondiale s’élève à un peu plus de 53 Mt/an 
d’aluminium primaire.  
 
I.1.a. Propriétés de l’aluminium 
L’aluminium pur possède des propriétés spécifiques qui font qu’il est très utilisé dans 
divers domaines nécessitant légèreté, résistance mécanique, résistance à la corrosion ou 
conductivité thermique et électrique élevées (cf. Tableau I.1). L’aluminium présente également 
d’autres avantages tels qu’une grande ductilité qui permet de mettre en forme des pièces 
complexes, ainsi que sa recyclabilité qui est totale et qui n’engendre pas de dégradation des 
propriétés. 
Tableau I.1 – Caractéristiques principales de l'aluminium 
Symbole Al 
Numéro atomique 13 
Masse molaire 27 g/mol 
Réseau cristallin Cubique à faces centrées 
Température de fusion 660°C 
Température d’ébullition 2056°C 
Masse volumique 2,7 g/cm3 (à 20°C) 
Conductivité thermique 240 W/m.°C (à 20°C) 
Module d’élasticité 67 000 MPa 




En revanche, pour certaines applications, ces propriétés ne sont pas adaptées et c’est pourquoi 
différents types d’alliages d’aluminium ont été développés. En effet, l’ajout d’éléments en 
proportions variables tels que le magnésium, le silicium, le manganèse, le cuivre ou encore le 
fer permet de conférer à l’alliage différents compromis en termes de propriétés (mécaniques, 
mise en forme, anticorrosion,…). Ces alliages d’aluminium sont classés par séries de 1xxx à 
7xxx en fonction de l’élément d’addition majoritaire (cf. Tableau I.2). 
Tableau I.2 – Désignation des alliages d'aluminium pour corroyage 
N° séries Principaux éléments d’alliage 







8XXX Autres éléments 
 
I.1.b. Alliage d’aluminium 2024-T3 
L’alliage d’aluminium 2024 est un alliage majoritairement composé d’aluminium et de 
cuivre ainsi que d’une proportion de magnésium non négligeable comme l’indique le Tableau 
I.3. Ces éléments d’alliage permettent, après traitements thermomécaniques, de conférer de 
nouvelles propriétés et/ou d’en renforcer certaines [2]. Ainsi, le cuivre, par exemple, apporte à 
l’alliage 2024 une excellente résistance mécanique. Cet alliage a d’ailleurs remplacé l’alliage 
d’aluminium 2017 (commercialisé sous le nom de « Duralumin ») pour les applications 
aéronautiques, en tant que premiers matériaux de structure. 
 
Tableau I.3 – Composition chimique (% m) de l’alliage 2024 
Eléments Al Si Fe Cu Mn Mg Cr Zn Ti Autres 
%mass. 90,7-94,7 0,5 0,5 3,8-4,9 0,3-0,9 1,2-1,8 0,1 0,25 0,15 0,15 
 
Le traitement thermomécanique T3 (mise en solution, écrouissage et maturation) 
engendre la formation de particules intermétalliques grossières de taille comprises entre 1 et 
20 µm (ex: Al2CuMg) et des dispersoïdes de taille inférieure à 200 nm (ex: Al20Cu2Mn3). Ces 
différentes phases conduisent au durcissement structural de l’alliage. Le Tableau I.4 recense les 
particules intermétalliques majoritaires dans l'alliage 2024-T3.  




Tableau I.4 – Distribution des particules intermétalliques intervenant dans le processus de 
durcissement structural de l’alliage 2024-T3 d’après leur nature chimique [3] 
Particules intermétalliques Proportion en nombre Fraction surfacique 
Al2CuMg 61,3 2,69 
Al6(Cu,Fe,Mn) 12,3 0,85 
Al7Cu2Fe 5,2 0,17 
(Al,Cu)6Mn 4,3 0,11 
Indéterminé 16,9 0,37 
 
Le composé Al2CuMg, également appelé « phase secondaire » ou « phase S » est le 
principal composé intermétallique présent dans la structure [4]. Cette phase joue un rôle 
important dans les processus de corrosion. Ce dernier point sera abordé dans la suite de ce 
chapitre (cf. I.2.b.ii). 
 
I.2. Généralités sur la corrosion de l’aluminium et ses alliages 
Le terme de corrosion traduit la détérioration d’un élément par réaction chimique ou 
électrochimique avec son environnement. Ce phénomène prend plus particulièrement effet sur 
les systèmes métalliques. En effet, certains d’entre eux sont très sensibles à l’environnement 
extérieur tel qu’un milieu acide, basique ou oxydant. 
 
I.2.a. Les formes de corrosion 
Deux principales formes de corrosion se distinguent : la corrosion généralisée (ou 
uniforme) et la corrosion localisée, selon que les sites anodiques et cathodiques sont 
discernables (corrosion localisée) ou pas à la surface du matériau.  
 
i. Corrosion généralisée 
La corrosion généralisée est la forme la plus classique et est essentiellement observée 
dans les milieux très acides ou très alcalins dans lesquels le film d’oxyde peut se dissoudre plus 
rapidement qu’il ne se reforme [5]. Ce film passif, qui ralentit la vitesse de corrosion par effet 
barrière, correspond à un oxyde d'aluminium Al2O3 appelé alumine, typique des alliages 
d’aluminium. La corrosion généralisée se caractérise par la formation de microcavités dont la 
taille est de l’ordre du micromètre. Ce phénomène engendre ainsi une perte de matière, et ce, 
de façon continue dans le temps. La vitesse de dissolution peut varier de quelques microns par 
an à plusieurs microns par heure en fonction de la nature du milieu. 




ii. Corrosion localisée 
La corrosion localisée est définie comme un phénomène altérant des sites localisés d’un 
matériau. Elle est engendrée par la présence d’hétérogénéités de microstructure mais également 
par l’exposition à un environnement agressif principalement en milieu électrolytique, 
c’est-à-dire dans un milieu où le transport de courant est permis par le déplacement des ions. 
Ce type de corrosion s’observe sous différentes formes [5] :  
* Corrosion par piqûres : La corrosion par piqûres est généralement déclenchée par la 
présence d’ions halogénures (principalement des ions Cl- mais également F-, Br- et I-) en milieu 
oxydant (présence de protons ou d’oxygène). Elle se manifeste sur des métaux ou alliages 
métalliques protégés par un film mince et passif tel qu’un oxyde. Cet oxyde présente 
généralement de nombreux points faibles tels que des défauts sous forme de microfissures. 
Lorsque certains de ces sites adsorbent les espèces agressives de l’électrolyte, l’initiation et la 
propagation de la piqûre dans le substrat métallique prennent effet. Cela engendre une multitude 
de piqûres dont certaines se repassivent instantanément [6]. Les plus grandes piqûres conduisent 
à la formation de cavités larges de quelques dizaines de micromètres de diamètre. Un 
mécanisme détaillé de ce phénomène de corrosion par piqûre sur alliage d’aluminium est 
présenté dans la partie I.2.b.ii. 
* Corrosion caverneuse : Cette forme de corrosion se développe dans des zones 
appauvries en oxygène. Il s’agit principalement de milieux confinés (crevasses, fissures, 
espaces sous un dépôt) où l’oxygène accède difficilement. Une pile d’aération différentielle se 
produit entre ces zones et le métal en contact avec l’électrolyte. L’acidification et 
l’augmentation de la concentration en espèces agressives prennent alors effet dans ces zones. 
La corrosion s’amorce lorsque le pH de dépassivation du métal est atteint (pH 3 pour 
l’aluminium et ses alliages qui dépend notamment de la teneur en éléments d’alliage). 
* Corrosion galvanique : La corrosion galvanique prend effet lorsque deux métaux de 
potentiels électrochimiques différents sont mis en contact dans un milieu électrolytique. Cela 
conduit à la formation d’un couple galvanique plus communément appelé « pile ». Le métal le 
plus noble prend le rôle de cathode tandis que le métal le plus électronégatif constitue l’anode 
et se dégrade rapidement par oxydation du métal. L’aluminium, par exemple, est un métal qui 
a un comportement très anodique par rapport à la plupart des métaux couramment utilisés. 
* Corrosion intergranulaire : La corrosion intergranulaire est une forme de corrosion 
structurale. Elle dépend donc de la microstructure d’un matériau et plus précisément des joints 
de grains. Elle se propage selon ces joints de grains et peut atteindre des profondeurs 




suffisamment importantes (fissures) pour dégrader les propriétés mécaniques d’une pièce 
métallique. Les alliages métalliques sont particulièrement sensibles à cette forme de corrosion 
du fait de la distribution hétérogène en éléments d’additions et particules intermétalliques dans 
la matrice. 
* Corrosion sous contrainte : Il s'agit d'une autre forme de corrosion, de type structurale, 
qui ne sera pas la forme majeure de corrosion dans le cas de cette étude. 
 
I.2.b. Sensibilité à la corrosion de l’aluminium et ses alliages 
i. Aluminium pur 
L’aluminium est l’un des métaux les plus faciles à oxyder [7]. Cette caractéristique en 
fait d’ailleurs un élément très utilisé en tant que combustible, par exemple, dans les boosters de 
fusée [4]. Cette faculté à former rapidement un oxyde, que ce soit en milieu aqueux ou aéré, est 
dû à son potentiel standard très électronégatif qui vaut -1,66 V/ENH (ENH = Electrode Normale 
à Hydrogène). Lors de la mise en contact du métal avec un milieu oxydant, un film d’oxyde 
passif, principalement de l’alumine Al2O3 amorphe très adhérent, se crée en surface [4]. Ce film 
d’oxyde d'aluminium d'une épaisseur de 2 à 4 nm [8] concentre une quantité importante de 
microfissures du fait de sa dureté élevée et de sa fragilité [9]. Cependant, ce film a tendance à 
s'hydrolyser en milieu humide ce qui engendre la formation d'une seconde couche d'oxyde 
hydraté en surface (Al2O3, 3H2O et AlOOH, H2O). L'ensemble des deux couches protège 
l'aluminium de l'environnement externe agressif. Cependant, cet oxyde ainsi créé n’est stable 
et ne confère un effet barrière au métal que dans une certaine gamme de pH (à pH neutre : 4 < 
pH < 9) [10,11]. Le diagramme de Pourbaix de l’aluminium dans l’eau à 25°C présenté sur la 
Figure I.1 [10,11] donne des informations sur les différents états de l’aluminium en fonction du 
potentiel et du pH.  





Figure I.1 – Diagramme de Pourbaix de l’aluminium dans l’eau pure à 25°C 
 
Trois états se distinguent sur le diagramme de Pourbaix de l’aluminium : 
o Un état dans lequel le métal est sujet à la corrosion. Il s’agit de la dissolution du métal 
au cours de laquelle l’élément Al s’oxyde à l’état +III. Ce phénomène de corrosion se trouve à 
des valeurs de pH inférieures à 4 pour lesquelles l’aluminium est présent sous forme de cation 
Al3+ : 
𝐴𝑙 + 3𝐻+ → 𝐴𝑙3+ + 3 2⁄ 𝐻2 
Eq. I.1 
 
Il apparaît également à des valeurs de pH supérieures à 9 pour lesquelles l’aluminium est 
présent sous forme anionique AlO2- : 
𝐴𝑙 + 𝐻2𝑂 + 𝑂𝐻
− → 𝐴𝑙𝑂2
− + 3 2⁄ 𝐻2 
Eq. I.2 
 
o Le domaine de passivation est compris entre des valeurs de pH de 4 à 9. Dans ce 
domaine, la couche d’oxyde (et/ou hydroxyde) d’aluminium est stable et présente un degré 
d’oxydation +III. Les espèces ioniques H+ et OH- étant peu présentes, la couche passive se 
forme principalement selon l’Equation suivante : 
4𝐴𝑙 + 3𝐻2𝑂 + 
3
2⁄ 𝑂2 →  2𝐴𝑙2𝑂3 +  3𝐻2 
Eq. I.3 




o Enfin, le domaine d’immunité traduit la stabilité de l’aluminium au degré d’oxydation 
zéro. Il s’agit d’un domaine impossible à atteindre en solution aqueuse car il nécessite des 
valeurs de potentiel très négatives. 
 
ii. Alliages d’aluminium 
Dans le cas des alliages d’aluminium et plus particulièrement de l’alliage AA2024-T3, 
les particules intermétalliques formées lors du traitement thermomécanique tendent à diminuer 
la résistance à la corrosion localisée. De nombreux travaux de recherche ont été réalisés pour 
comprendre les raisons de cette sensibilité à la corrosion. En 1995, Buchheit [12] a recensé 
toutes les valeurs de potentiel de corrosion précédemment reportées dans la littérature de ces 
phases secondaires dans le cas des alliages d’aluminium de type Al-Cu. Une partie de ces 
valeurs est présentée dans le Tableau I.5 et correspond à une mesure du potentiel des particules 
en milieu agressif oxydant (53 g/L de NaCl avec 3 g/L de H2O2) [13]. Ces données permettent 
de souligner le comportement cathodique ou anodique des particules intermétalliques en 
fonction de leur composition chimique. Cela suppose qu’elles vont donc avoir une grande 
influence sur les microcouplages galvaniques présents en surface de l’alliage ou à cœur. Ces 
microcouplages sont souvent à l’origine de corrosion localisée [14]. 
Tableau I.5 – Potentiel de corrosion de quelques particules intermétalliques présentes dans 
l'alliage 2024-T3 dans une solution corrosive composée de 53 g/L de NaCl avec 3 g/L de 
H2O2 (ASTM G69) [13] 





















Buchheit et al. [3,15] ont également évoqué un phénomène de "déalliation" (de l'anglais 
"dealloying") prenant place au niveau des particules intermétalliques moins nobles que la 
matrice. Une illustration de ce phénomène est présentée sur la Figure I.2. Il s'agit en fait d'une 




dissolution préférentielle de l'élément Mg et, dans une moindre mesure, de Al, au niveau des 
particules Al2CuMg. Comme vu précédemment (cf. Tableau I.4), ces particules sont 
prépondérantes en nombre et en fraction surfacique dans l'alliage 2024-T3. La déalliation 
conduirait ensuite à la formation de particules poreuses enrichies en élément Cu et ayant un 
comportement plus cathodique que l'aluminium. 
 
Figure I.2 – Mécanisme de déalliation des particules intermétalliques Al2CuMg [15] 
 
Des micro-couplages galvaniques se forment entre les particules au comportement 
cathodique (naturellement cathodiques ou après déalliation) et la matrice aluminium et mènent 
à la dissolution de la matrice d'aluminium telle que présentée par le mécanisme de la Figure I.3. 
L'alliage AA2024-T3 est très sensible à la corrosion par piqûre. En effet, cette forme de 
corrosion s'amorce et se propage plus facilement en présence de particules cathodiques. 
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Figure I.3 – Proposition de mécanisme de la piqûration d’alliage d’aluminium [5] 
 
Ce mécanisme de corrosion, plutôt complexe, a été décrit en dix étapes par 
Reboul et al. [5]. Cependant, deux grandes phases se distinguent : l’amorçage et la propagation 
[16,17] : 
* Amorçage de piqûre : La phase d’amorçage correspond à l’adsorption des ions Cl- en 
surface du film d’oxyde d’aluminium principalement au niveau des défauts. Des travaux de 
Szklarska-Smialowska [6] ont montré que la surface d’un oxyde est en effet hétérogène et 
qu’elle présente donc plusieurs sites d’adsorption avec des énergies différentes. Seulement 
quelques-uns de ces sites permettent réellement l’adsorption des espèces agressives. Ces ions 
agressifs vont ensuite migrer et diffuser à travers le film d’oxyde jusqu’à l’interface avec le 
métal [18]. La migration est plus ou moins favorisée en fonction du pH local. En effet, en-
dessous d’une certaine valeur de pH (pH correspondant au potentiel de charge nulle et qui vaut 
9,5 dans le cas de l’oxyde d’aluminium [19,20]), les ions Cl- sont électrostatiquement attirés. Il 
se produit alors, dans le temps, la rupture locale du film d’oxyde et le substrat est mis à nu.  
* Propagation de piqûre : La propagation d’une piqûre suit une série de réactions 
électrochimiques. Il s’agit de réactions d’oxydoréduction avec transfert d’électrons (perte 
d’électron à l’anode (fond de piqûre) et gain d’électron à la cathode). En fond de piqûre, il y a 
dissolution de l’aluminium par la réaction d’oxydation suivante (Eq. I.4) : 
𝐴𝑙 →  𝐴𝑙3+ +  3𝑒− Eq. I.4 
 
Les ions Al3+ réagissent avec les ions Cl- pour former un complexe chloruré AlCl4- en fond de 
piqûre. L’hydrolyse de ce complexe engendre la production de protons et donc la chute du pH 
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(compris entre 1 et 3) ce qui entretient voire accentue la propagation [21]. En parallèle, à la 
surface de la piqûre, un transfert d’électrons vers les particules intermétalliques cathodiques 
s’effectue selon deux types de réactions cathodiques (Eq. I.5 et I.6) : 
3𝐻+  + 3𝑒− → 3 2⁄ 𝐻2 
Eq. I.5 
3
2⁄ 𝑂2 + 3𝑒
− → 6𝑂𝐻− Eq. I.6 
 
Il y a alors augmentation du pH et ce milieu de plus en plus alcalin entraîne la précipitation des 
ions Al3+ à l’extérieur de la piqûre. En effet, ces ions Al3+ s’hydrolysent au contact de 
l’électrolyte (plus précisément au contact de l’eau) pour former des ions Al(OH)2+ et précipitent 
sous forme d’amas d’Al(OH)3. Le dépôt de cet hydroxyde d’aluminium peut obstruer 
l’ouverture de la piqûre et ralentir ou arrêter le processus de corrosion [5]. 
Les modes de corrosion de l’alliage 2024-T3 ayant été décrits, de nombreux travaux se 
sont consacrés à diminuer sa sensibilité à la corrosion. 
 
I.3. Solutions anticorrosion et réglementation 
Dans le secteur aéronautique, les matériaux sont soumis à des variations atmosphériques 
et de températures importantes. Ces conditions dépendent de leur domaine d’utilisation, les 
pièces en alliage d'aluminium sont par exemple exposées à des températures comprises entre 
- 50 et 150°C. Afin de s’assurer de la durabilité des pièces et donc de celle de la structure finale, 
il est indispensable de protéger le matériau via un traitement de surface qui permet de créer ou 
d’amplifier le caractère anticorrosif, adhérent, isolant ou encore lubrifiant (et bien d’autres) 
d’un matériau. Plusieurs types de revêtements et traitements de surface existent afin de protéger 
les alliages métalliques de la corrosion. Ainsi, il est possible de les séparer en quatre grandes 
classes [22] : 
* Revêtements simples : Le matériau d’apport ne réagit pas ou peu avec le substrat 
métallique. Il s’agit d’un simple dépôt à la surface de ce dernier. 
* Traitements de conversion : Le matériau d’apport réagit seulement en surface du 
substrat métallique. La couche ainsi formée dépend de la composition du matériau d’apport 
mais également de la composition du substrat. 
* Traitements par diffusion : Le matériau d’apport réagit en surface du substrat mais 
diffuse également dans celui-ci et peut réagir avec lui. 




* Traitements par transformation structurale : Le matériau d'apport correspond au 
substrat métallique lui-même. Aucun composé n'est additionné. La surface est ainsi modifiée 
par des moyens mécaniques et/ou thermiques. 
 
I.3.a. Moyens de protection contre la corrosion 
Comme déjà présenté dans la partie précédente, l’une des principales sollicitations 
environnementales pour l’alliage 2024-T3 est liée au phénomène de corrosion. Dans le cas des 
alliages d’aluminium, un traitement de surface est nécessaire afin de s’affranchir ou de ralentir 
les phénomènes de corrosion pouvant s’initier à la surface du métal. L’un des principaux 
traitements de surface utilisés est la conversion électrochimique ou chimique. Ces procédés 
s’intègrent généralement dans un système peinture tel que celui présenté sur la Figure I.4 [23]. 
La conversion ou l’anodisation ont pour rôle de protéger contre la corrosion et de promouvoir 
l’adhérence du primaire de peinture. Ce dernier joue également un rôle important contre la 
corrosion et se compose également d’inhibiteur de corrosion. Enfin, la finition est la couche 




Figure I.4 – Schéma d’un système peinture classiquement utilisé dans l’aéronautique [23] 
 
i. Traitement de conversion électrochimique ou anodisation 
Ce procédé est le plus utilisé dans le secteur aéronautique pour ses propriétés 
anticorrosion intrinsèques, son aptitude à l’adhérence des peintures et son influence modérée 
sur les caractéristiques de l’alliage sous-jacent. Il nécessite d’immerger la pièce métallique dans 
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un bain contenant un électrolyte. L’application d’un courant sous tension imposée (matériau à 
traiter en tant qu’anode) permet de faire croître une couche d’oxyde à partir du métal de base. 
L’épaisseur de couche est de quelques micromètres. Les caractéristiques de la couche se 
contrôlent en modifiant les paramètres électriques (générateur) et chimiques (électrolyte). Des 
bains à base d’acide sulfurique (OAS pour Oxydation Anodique Sulfurique) permettent, par 
exemple, d’atteindre des épaisseurs de couches comprises entre 5 et 25 µm. Les bains à base 
d’acide chromique (OAC pour Oxydation Anodique Chromique) ou d’acide phosphorique 
conduisent plutôt à des épaisseurs comprises entre 2 et 8 µm. Il existe aussi des anodisations 
dites « dures » qui forment en surface de l’alliage une couche d’oxyde qui peut atteindre 500 
µm d’épaisseur. Cette dernière présente d’excellentes performances en anticorrosion et une 
microdureté très élevée (400 HV0,05). En plus d’être épaisses, les couches d’anodisation sont 
généralement poreuses (à l'exception des anodisations « dures »). Un traitement de colmatage 
par conversion chimique ou à l’eau bouillante est requis pour former un oxyde hydraté compact. 
Les couches anodiques favorisent également l’accroche de revêtements organiques par effet 
mécanique et chimique [24]. 
Dans le cadre du projet FUI NEPAL, les travaux se focalisent seulement sur le second 
type de traitement de conversion : la conversion chimique. 
 
ii. Traitement de conversion chimique 
Il s’agit d’un second type de traitement de conversion largement employé pour la 
protection des alliages d’aluminium car il convient parfaitement pour une mise en œuvre à la 
fois rapide et peu coûteuse. En effet, à la différence de la conversion électrochimique, ce 
procédé ne dépend que de la composition du bain et des conditions opératoires (temps, 
température, pH) puisqu’aucun courant n’est appliqué. Les couches de conversion ainsi formées 
sont plus fines mais offrent de bonnes performances en termes d’anticorrosion et d’adhérence. 
Pour les alliages d’aluminium, les couches sont classiquement obtenues dans des bains acides 
ou basiques qui se composent également d’inhibiteurs de corrosion [2]. A ce jour, l’inhibiteur 
le plus efficace et le plus utilisé pour ce type d’applications est le chrome (VI) (chromatation) 
avec un premier substitut récent qu’est le chrome (III). 
 
I.3.b. Couches de conversion à base de chromates ou de chrome (III) 
Les couches de conversion à base de chromates ont pris une place importante dans le 
secteur aéronautique car elles offrent d’excellentes performances contre la corrosion. 




Cependant, l’évolution des réglementations environnementales (notamment REACh dont 
l'échéance est prévue pour 2024 [25]) vise leur suppression à court ou moyen terme. Des 
solutions de conversion de substitution à base de chrome (III) ont été développées depuis 
plusieurs années et seront aussi présentées dans ce paragraphe. 
 
i. Couche de conversion à base de chrome hexavalent 
Les couches de conversion à base de chrome hexavalent (CCC, de l'anglais "Chromate 
Conversion Coating") sont les couches de conversion les plus utilisées et les plus efficaces à ce 
jour.  
* Mécanisme de formation de couche : Les CCC sont élaborées par immersion du 
substrat métallique dans une solution aqueuse à base de chrome hexavalent. Plus précisément, 
cette solution se compose d'un sel de Cr6+ (CrO3 ou Na2Cr2O7), d'un sel de fluorures F- (NaF ou 
KF) et d’un sel de ferrocyanures [Fe(CN)6]3-. Plusieurs solutions commerciales existent sur le 
marché telles que l'Alodine 1200S de Henkel [26] ou l'Iridite de MacDermid [27]. D'autres 
additifs peuvent être présents dans la solution tels que du tétrafluoroborate de potassium KBF4 
et de l'hexafluorozirconate de potassium K2ZrF6 [26]. Les rôles des différents constituants de 
ces solutions sont précisés dans la littérature. Les sels de CrO3 ou Na2Cr2O7 sont les précurseurs 
principaux puisqu'ils sont la source d'inhibiteur de corrosion, en l'occurrence le Cr6+. Les ions 
fluorures F- présents dans les composés NaF, KF ou KBF4 ont un rôle d'activateur de la surface 
métallique. Ils dissolvent partiellement la couche d'alumine native selon l’Equation I.7: 
𝐴𝑙2𝑂3 + 2𝑥𝐹
− + 6𝐻+ →  2𝐴𝑙𝐹𝑥
3−𝑥(𝑠𝑜𝑙𝑢𝑏𝑙𝑒) +  3𝐻2𝑂 Eq. I.7 
 
Cette couche d’oxyde natif est épaisse de 2 à 4 nm, les fluorures ne l’éliminent pas 
complètement ce qui permet la diffusion ionique de Al3+ et le passage des électrons par effet 
tunnel [28]. Les réactions de réduction peuvent donc voir lieu à la surface de la couche 
d'alumine et le dépôt de la couche de conversion est alors possible. Le ferricyanure [Fe(CN)6]3- 
est utilisé en tant que catalyseur afin d'accélérer la réaction d’oxydoréduction entre le substrat 
d’aluminium et les ions chromates (Eq. I.8) : 
𝐶𝑟2𝑂7
2− + 2𝐴𝑙 + 8𝐻+  →  2𝐴𝑙3+ + 2𝐶𝑟(𝑂𝐻)3 + 𝐻2𝑂 Eq. I.8 
 
Le ferricyanure réagirait aussi avec l’aluminium métallique et se réduirait en 
[Fe(CN)6]4. Ce composé favoriserait ensuite la réduction du Cr(VI) en Cr(III) et par conséquent, 




la formation de la couche et l'épaississement de celle-ci par formation d’oxyde Cr2O3 [29–32]. 
Enfin, le dernier composé généralement utilisé dans les CCC est l’hexafluorozirconate K2ZrF6. 
Il a été mis en évidence par Chidambaram et al. [33] que les ions ZrF62- permettent de diminuer 
la tension interfaciale sur le substrat ce qui augmente la mouillabilité de ce dernier. Une couche 
hydratée de Al-Zr-F-O se forme alors. L’uniformité de la couche de conversion en est 
améliorée. 
* Structure et composition de couche : La couche de chromatation formée est 
essentiellement composée, outre l’aluminium oxydé, d’un mélange de chrome trivalent Cr(III) 
sous forme d’oxyde hydraté et de chrome hexavalent Cr(VI) adsorbé [32,34,35]. La couche 
contient également des éléments du bain tels que des fluorures et ferricyanures [36]. D’autre 
part, des études de Rabbo et al. [37] ont montré que la couche CCC est principalement de type 
amorphe sur un substrat d’aluminium pur. Enfin, Hughes et al. [31] ont proposé une structure 
en trois couches pour les CCC qu’ils étudient par spectroscopie photoélectronique X (XPS). La 
couche externe serait composée d’hydroxyde CrOOH, de ferrocyanures [Fe(CN)6]3- et 
d’espèces chromatées Cr(VI). La couche intermédiaire serait un mélange d’oxyde Cr2O3 et 
d’hydroxyde CrOOH imprégné de fluorures F- et de ferrocyanures [Fe(CN)6]3-. Enfin, la couche 
interne se composerait plutôt d’oxyfluorures (Cr,Al)OF et d’oxyde d’aluminium Al2O3. 
* Mécanisme de protection contre la corrosion : Les nombreux travaux réalisés sur les 
couches de conversion au chrome hexavalent ont mis en évidence que la protection contre la 
corrosion apportée par ces couches est liée à une combinaison de facteurs [38]. La couche CCC 
agit tout d’abord en tant que barrière vis-à-vis des ions agressifs. Cet effet barrière est 
principalement induit par la couche d’oxyde de Cr(III) qui est insoluble en milieu aqueux. La 
présence d’espèces chromatées Cr(VI) adsorbées à la surface, mis en évidence par XPS et 
spectrométrie d'absorption des rayons X (XANES), joue également un rôle important puisque 
l’adsorption des ions Cl- n’est alors pas possible (ou du moins réduite). D’autre part, le Cr(VI) 
présent dans la couche la rend active en lui conférant un effet autocicatrisant. Plus précisément, 
le Cr(VI) présente la faculté de se dissoudre sous forme d’ions HCrO4- ou CrO42- puis de migrer 
au niveau des défauts localisés (zones non recouvertes ou défectueuses). Il se réduit ensuite 
sous forme d’hydroxyde de Cr(III), Cr(OH)3, par un processus d’oxydation-réduction ce qui 
améliore la résistance à la corrosion du métal en limitant la diffusion des espèces agressives 
vers le substrat [39–41].  
 




ii. Réglementation environnementale REACh 
Plusieurs études se sont concentrées sur la toxicité du chrome hexavalent [42,43]. Des 
risques élevés de toxicité et de cancer chez l’être humain ont été démontrés. En effet, des 
recherches ont révélé que le processus de réduction du Cr(VI) en Cr(III) conduit à un 
endommagement de l’ADN [23,43,44]. Aux Etats-Unis, un texte intitulé « Occupational 
Exposure to Hexavalent Chromium » rédigé en 2006 a pour but de réguler et d’encadrer 
l’utilisation du chrome hexavalent [45]. En Europe, la directive RoHS (« Restriction of 
Hazardous Substances ») impose une limitation du chrome hexavalent à 1000 ppm [46]. Le 
chrome hexavalent fait également partie de l’annexe XIV de la réglementation européenne 
REACh (« Registration, Evaluation and Autorisation of Chemicals »). Celle-ci prévoyait de 
soumettre son utilisation à autorisation à partir de Septembre 2017 [25]. Cependant en raison 
de la difficulté de remplacement de cet élément, cette date limite a été repoussée jusqu’en 
septembre 2024 avec toutefois des conditions d’utilisation restrictives soumises à autorisation.  
Des recherches sur de nouvelles solutions de conversion sans chrome hexavalent sont à 
l’étude par ailleurs depuis plusieurs années. L’une des solutions les plus abouties et déjà 
commercialisée consiste à utiliser des précurseurs de chrome trivalent. 
 
iii. Couche de conversion à base de chrome trivalent 
Les procédés à base de chrome trivalent (TCP, de l’anglais « Trivalent Chromium 
Process ») ont connu un fort développement suite à des études prometteuses [43,47]. Ce sont à 
ce jour les traitements de conversion qui atteignent des performances les plus proches de celles 
des conversions chimiques chromatées (CCC). Ce procédé TCP a d’ailleurs été breveté par la 
NAVAIR (« U.S. Naval Air Systems Command ») en 2002 [48]. 
Tableau I.6 – Composition des différents bains de TCP 
Nom commercial Composition Référence 
Metalast TCP-HF 
(Chemeon TCP-HF) 
Cr3+, ZrF62-, F-, BF4-, SO42 [48] 
Alodine 5900S 
(Bonderite M-NT 650 Aero) 
Bonderite M-NT 5992 
Cr3+, ZrF62-, F-, BF4-, SO42 [49] 
PreCoat A32 Cr3+, ZrF62-, F- [50] 
Lanthane 613.3 Cr3+, additif organique [51] 
SurTec 650 Cr3+, ZrF62- [52] 
Interlox 338 Cr3+, ZrF62-, inhibiteur de corrosion [53] 
TCS Cr3+, ZrF62-, SO42- [54] 




* Mécanisme de formation de couche : Les solutions commerciales TCP se composent 
généralement de chrome trivalent ainsi que de fluorozirconates. Le Tableau I.6 recense la 
composition des principales solutions commerciales, seuls les ions principaux sont mentionnés.  
Contrairement aux couches de conversion chromatées (CCC), les couches de conversion 
TCP ne se forment pas par un processus d’oxydoréduction mais par précipitation 
d’oxy-hydroxydes de Cr/Zr due à l’augmentation locale du pH [49]. Li et al. [55] ont mesuré le 
pH de la solution à proximité de la surface à l’aide d’une micro-électrode de tungstène et ont 
noté une augmentation du pH de 3 unités dans un bain d’Alodine 5900S. Plusieurs réactions 
sont nécessaires à l’élaboration d’une couche TCP. Une première, similaire aux couches CCC, 
consiste en la dissolution partielle en milieu acide de la couche d’oxyde natif par les fluorures 
F- (présents dans K2ZrF6 ou KBF4). Cet amincissement de la couche d’oxyde natif est nécessaire 
à la formation d’une couche TCP comme l’ont montré Dardona et al. [56] par spectroscopie 
ellipsométrique in situ. L’aluminium métallique est, quant à lui, oxydé en ions Al3+ selon 
l’Equation I.4 présentée précédemment. La réaction complémentaire est la réduction des 
protons (Eq I.9) ou de l’oxygène dissous (Eq I.10) : 
2𝐻+  + 2𝑒− → 𝐻2 Eq. I.9 
𝑂2 + 4𝐻
+ + 4𝑒− →  2𝐻2𝑂 Eq. I.10 
 
La réduction de ces composés entraîne l’augmentation du pH local ce qui permet le 
dépôt d’oxy-hydroxydes de Cr/Zr par précipitation [49,57] (Eq. I.11 et I.12) : 
𝑍𝑟𝐹6
2−  + 4𝑂𝐻− → 𝑍𝑟𝑂2. 2𝐻2𝑂(𝑠) + 6𝐹
− Eq. I.11 
𝐶𝑟3+  + 3𝑂𝐻− → 𝐶𝑟(𝑂𝐻)3(𝑠) Eq. I.12 
 
Li et al. [58] ont mesuré l'évolution du potentiel d'abandon (cf. Figure I.5) dans une 
solution TCP au cours de la formation de la couche. Ils ont mis en évidence plusieurs étapes. 
Dans un premier temps, une chute du potentiel entre 0 et 50-75 secondes est caractéristique de 
l'attaque de la couche d'alumine par les ions fluorures. La valeur du potentiel réaugmente entre 
50-75 et 100-200 secondes. Cela est attribué à la formation de la couche et notamment à la 
précipitation des oxy-hydroxydes de Cr/Zr sur la surface [59]. Enfin, jusqu'à la fin de 
l'immersion, le potentiel est stable et cela est lié à la croissance continue de la couche. Les 
travaux de Dardona et al. [56] ont également mis en évidence un mécanisme en trois étapes.  





Figure I.5 – OCP en fonction du temps pendant la formation du TCP sur AA2024 de 
l’Alodine 5900 RTU [58] 
 
* Structure et composition de couche : La structure des couches TCP a été largement 
étudiée dans la bibliographie. La composition et l’épaisseur peuvent légèrement varier en 
fonction des protocoles et solutions mis en œuvre. De manière générale, les conclusions se 
rejoignent sur plusieurs points. Guo et Frankel [49] ont démontré par MET/EDX que ces 
couches sont bi-structurées et d'une épaisseur comprise entre 40 et 120 nm. D'autres auteurs 
comme Li et al. [55] ou Chen et al. [60] ont également observé une épaisseur de cet ordre de 
grandeur (90 nm). La première couche à l’interface avec le substrat se compose majoritairement 
d’oxyde d’aluminium Al2O3 et de fluorures d’aluminium AlF3 ou KxAlF3+x. Les travaux de 
Li et al. [58], via les spectroscopies Auger, XPS et GDOES, ont également validé la présence 
de fluorures d’aluminium dans cette couche interne. La deuxième couche se situe en surface et 
se compose plutôt d'oxy-hydroxydes de zirconium et, dans une moindre mesure, de chrome 
(environ 10 %mass.) [49,58]. En ce qui concerne la microstructure, les travaux de Guo et al. 
[49] soulignent la présence de nodules sphériques d'environ 200 nm de diamètre en surface du 
TCP. La présence de ces nodules confirme les étapes de précipitation puis de croissance de la 
couche et a été confirmée par Li et al. [58,59]. Il est intéressant de noter que cette caractéristique 
se retrouve également pour les couches de conversion CCC et pour les couches à base de 
zirconium [59,61]. Des études ont montré que la morphologie de cette couche TCP peut varier 
en fonction du temps d'immersion dans la solution de conversion. Par exemple, Chen et al. [57] 



























ont étudié la formation de la couche TCP sur alliage d'aluminium AA5052 et ont démontré 
qu'un temps trop long (de 300 à 600 s) engendre l'apparition de fissures dans la couche. Selon 
ces auteurs, leur présence serait dûe à un second phénomène de dissolution pour les temps 
d'immersion les plus longs. 
* Mécanisme de protection contre la corrosion : La littérature recense peu d'études sur 
le mécanisme de protection anticorrosion des couches TCP. Ce type de couche permettrait 
d'offrir un effet barrière suffisamment efficace pour protéger le substrat et respecter les 
exigences de tenue à la corrosion [49,62,63]. Des études ont en effet démontré que la présence 
de chrome permet d'obtenir une couche plus dense comparée à des couches à base de zirconium 
seul [60]. La densité de la couche interne du TCP serait d'ailleurs plus marquée selon Dong et 
al. [64] ce qui bloque le passage des ions agressifs jusqu'au substrat. Li et al. [58] ont montré 
que la couche de TCP induit une protection anodique par un blocage physique des sites riches 
en aluminium et une protection cathodique par un blocage physique des particules 
intermétalliques riches en cuivre. En plus de cet effet passivant marqué, la protection dite 
"active" des couches TCP a été démontrée par des travaux de Guo et al. [63] sur l'alliage 
AA2024-T3. Les auteurs ont immergé la surface d'un échantillon non converti et d'un 
échantillon recouvert d'une couche TCP dans un même électrolyte. Ils ont ensuite mis en 
évidence via une analyse XPS de la surface de l'échantillon et une analyse par spectrométrie de 
masse à plasma induit (ICP) de l'électrolyte que, lors de l'immersion d'une couche TCP dans un 
électrolyte semi-agressif, le chrome passe en solution et peut se redéposer sous forme de 
CrOOH et CrO42-. Il s'agirait d'un mécanisme de formation transitoire du Cr(VI) qui serait tout 
d'abord dissous pour migrer vers les zones de défaut et s'y réduire. Selon Li et al. [65], la 
formation de Cr(VI) serait favorisée en milieu oxygéné au niveau des particules 
intermétalliques riches en cuivre. L'oxygène diffuserait à travers la couche de TCP hydratée et 
se réduirait en H2O2 au niveau des particules intermétalliques. Le peroxyde d'hydrogène ainsi 
formé, grâce à son fort pouvoir oxydant, oxyderait le Cr(III) en Cr(VI). Un schéma de ce 
mécanisme est proposé par Li et al. [65] sur la Figure I.6. De nombreuses études ont confirmé 
la présence du chrome hexavalent dans les couches de conversion TCP [49,52,58,62,65,66]. 





Figure I.6 – Mécanisme de formation du Cr(VI) proposé par Li et al [65] au sein d'une 
couche TCP 
 
Le principe de fonctionnement des couches de conversion TCP, tout comme les couches 
CCC, peut donc s’expliquer par deux effets combinés : 
o Ces couches ont tout d’abord un rôle de barrière vis-à-vis de l’électrolyte et notamment 
des ions agressifs. Cette propriété est induite par la formation d’une matrice principalement 
formée par un élément chimique qui ne présente qu’un seul état de valence stable (le zirconium 
à l’état +IV). En général, l'oxyde ainsi formé est peu soluble car il ne prend pas part à des 
réactions d'oxydoréduction. 
o D’autres composés permettent d’intégrer à ces couches des éléments à plusieurs états de 
valence qui réagissent en milieu oxydant (exemple du chrome avec des états de valence +III et 
+VI stables). Les processus d’oxydoréduction engagés par ces éléments confèrent à la couche 
la capacité à s’autocicatriser. 
 
iv. Post-traitement des couches de conversion chimique à base de Cr3+ 
Certains protocoles commerciaux ou études académiques utilisent une quatrième étape 
dite de post-traitement lors de la préparation des couches de conversion. Cette étape intervient 
donc généralement juste après l'étape de conversion et permet de modifier la microstructure et 
la composition chimique de la couche de conversion afin d'en améliorer les performances 
anticorrosion. Qi et al. [66] ont par exemple utilisé un post-traitement à l'eau à une température 
de 20°C pendant 120 sec. Ils ont montré qu'un post-traitement à pH 5 permettait d'augmenter 
la résistance à la corrosion contrairement à pH 9. En se basant sur un brevet déposé en 
2013 [54], Ely et al. [67] ont également étudié, par XPS et spectrométrie de masse à ionisation 
secondaire par temps de vol (ToF-SIMS), l'effet d'un post-traitement à base de lanthane et de 
H2O2 
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peroxyde d'oxygène sur une couche TCP (cf. Tableau I.7) . Il a été démontré que l'utilisation 
d'un tel post-traitement permettait d'améliorer la résistance à la corrosion de la couche de 
conversion. Selon les auteurs, l'épaisseur de la couche n'a pas été modifiée mais la composition 
de surface a été enrichie en Cr(VI) et en La. Le peroxyde d’hydrogène facilite la pénétration du 
lanthane qui vient bloquer les pores et défauts de la couche. Cette dernière s’appauvrit en fluor 
et devient moins sensible à la déshydratation. 
Tableau I.7 – Composition des différents bains de TCP 
Solution Composition Référence 
Conversion 
(TCS) 






Finalement, bien que le chrome hexavalent ne soit pas présent dans la solution de 
conversion et que les contraintes légales soient respectées, sa présence dans les couches TCP 
pourrait à nouveau soulever le problème lié à l’innocuité de cette solution compte tenu de la 
toxicité du Cr(VI). Il est donc nécessaire de trouver une solution totalement exempte de Cr(VI). 
Dans cette optique, de nombreuses recherches sur l'élaboration de couches de conversion ont 
pour but de s'affranchir totalement du chrome (hexavalent et trivalent). 
 
I.4. Couches de conversion sans chrome 
Depuis plus d’une vingtaine d’années, des inhibiteurs de corrosion autres que le chrome 
sont à l’étude. Ces recherches se sont surtout accentuées avec la mise en vigueur des récentes 
réglementations visant le chrome hexavalent, et indirectement, le chrome trivalent.  
 
I.4.a. Inhibiteurs de corrosion compatibles REACh 
Plusieurs substances chimiques ayant montré de bonnes performances anticorrosion ont 
été étudiées dans des traitements de conversion chimique. En plus d’être compatibles avec les 
normes environnementales de non-toxicité, ces éventuels inhibiteurs de corrosion doivent 
remplir des critères tels que l’abaissement de la vitesse de corrosion du métal (sans en affecter 
les propriétés mécaniques), la stabilité en présence d’espèces oxydantes et aux températures 
d’utilisation, l’efficacité à faible concentration et le coût réduit du procédé [68].  




Les inhibiteurs de corrosion peuvent se distinguer en fonction de leur composition 
chimique, de leur mode d’action ou de la nature électrochimique du processus comme le 
présente le Tableau I.8 [68,69]. 
Tableau I.8 – Différentes catégories d’inhibiteurs de corrosion [69] 
Paramètre Catégories d’inhibiteurs de corrosion 
Composition chimique Organiques 
 Inorganiques (minéraux) 
Mode d’action Adsorption 
 Passivation (film passivant) 
Processus électrochimique Processus anodique 
 Processus cathodique 
 Processus anodique et cathodique 
 
Le mécanisme d’action électrochimique mis en jeu par un inhibiteur de corrosion peut 
être anodique, cathodique ou mixte. Un inhibiteur cathodique inhibe les réactions 
électrochimiques au niveau des sites cathodiques qui sont principalement la réduction de 
l’oxygène en milieu neutre aéré ou la réduction du proton H+ en milieu acide (Figure I.7-a).   En 
revanche, les inhibiteurs anodiques forment une couche barrière sur la surface métallique et 
bloque les sites anodiques qui sont le siège de l’oxydation du métal (Figure I.7-b). L’association 
d’un inhibiteur cathodique avec un inhibiteur anodique permet de bloquer à la fois les réactions 
d’oxydation et de réduction et diminue considérablement la sensibilité à la corrosion par piqûre. 
 
Figure I.7 – Formation du couche barrière cathodique (a) ou anodique (b) qui inhibe les 






















a) Inhibiteur cathodique b) Inhibiteur anodique 




Un point sur les avancées en ce qui concerne l’utilisation d’inhibiteurs inorganiques 
dans les couches de conversion est présenté ci-dessous. Cet état de l’art se concentre avant tout 
sur deux familles d’éléments chimiques amplement étudiées pour ce type d’application et que 
l’on peut positionner sur la classification périodique des éléments établie par Mendeleïev 
(cf. Figure I.8). Il s’agit de la famille des lanthanides et de la famille des métaux de transition. 
Peu de travaux ont été réalisés sur alliages d’aluminium pour certains de ces éléments, c’est 
pourquoi cet état de l’art a été élargi à l’étude des propriétés anticorrosion sur différentes natures 
de substrat.  
 
Figure I.8 – Tableau périodique des éléments chimiques. Les éléments qui font l’objet de cet 
état de l’art sont encadrés en vert 
 
i. Lanthanides 
* Cérium : le cérium est un élément très abondant dans la nature. Il est l’un des éléments 
les plus étudiés en vue du remplacement du chrome. Son pouvoir inhibiteur (de type 
cathodique) a été largement exposé dans la littérature et notamment dans la revue de Harvey 
pour l’élaboration de couches de conversion sur alliages d’aluminium [71]. Cette terre rare 
serait l’une des plus efficaces contre la corrosion, du fait de ses deux états d’oxydation stables 
(+III et +IV) qui conduisent à la formation d’oxy-hydroxydes quasi-insolubles dans l’eau. De 
plus, l’article de Hayes et al [72] fait état d’un domaine de précipitation du cérium(IV) élargi 




vers de faibles valeurs de pH suite à la révision du diagramme de Pourbaix du cérium [11]. 
La Figure I.9 permet de comparer l’évolution du diagramme de prédominance des composés 
du cérium suite aux travaux de Hayes et al. [72]. 
  
Figure I.9 – Diagramme de Pourbaix du cérium dans l’eau [11] (a) et diagramme potentiel-
pH du cérium dans H2O-HClO4 révisé [72] (b) 
 
Généralement, les protocoles d’élaboration de couches de conversion à base de cérium 
se basent sur le brevet de Wilson et Hinton [73]. Ces couches sont formées à pH faible (vers 
pH 2) à partir d’une solution de conversion contenant un sel de cérium(III) et du peroxyde 
d’hydrogène H2O2 [74–78]. Le peroxyde d’hydrogène permet d’accélérer la formation de la 
couche par dissociation de H2O2 en OH- et/ou par oxydation de Ce3+ en Ce4+. Ainsi une couche 
de conversion plus épaisse et plus protectrice est formée. Bethencourt et al. [79] ont proposé 
une activation thermique afin d’amplifier la croissance du film. Deux types de mécanismes de 
formation de la couche sont proposés dans la littérature [78,80]. Dans les deux cas, la réduction 
de l’oxygène dissous joue un rôle prépondérant en surface de l’alliage et engendre 
l’augmentation locale du pH. Certains auteurs admettent que l’oxydation du cérium s’effectue 
dans la couche avec la précipitation préalable d’hydroxyde de cérium(III) Ce(OH)3 puis 
l’oxydation en oxyde de cérium(IV) CeO2 [81,82]. D’autres indiquent que cette étape 
d’oxydation a lieu en solution. Le Ce3+ s’oxyderait donc en Ce4+ pour ensuite précipiter sous 
forme d’oxyde de cérium(IV) CeO2 [80,83]. Arnott et al. [84] ont analysé par spectroscopie des 




électrons Auger et spectroscopie photoélectronique X une couche de conversion à base de 
cérium. Ils en ont conclu qu’elle se compose d’un mélange de cérium(IV) (CeO2 et Ce(OH)4) 
et de cérium(III) (Ce(OH)3). Les couches à base de cérium sont amorphes et constituées de 
nodules de taille allant de 5 à 500 nm de diamètre. Elles sont généralement fissurées ce qui a 
été attribué à l’étape de séchage [71]. C’est pourquoi, certains post-traitements (phosphates, 
colmatage à l’eau chaude,…) sont parfois ajoutés pour diminuer le phénomène de fissuration 
et augmenter les propriétés barrières de la couche [85]. D’autres travaux ont démontré 
l’importance de certains facteurs comme la nature du précurseur. Par exemple, Dabalà et 
al. [86] ont observé que l’utilisation de nitrate de cérium(III) conduit à la formation d’une 
couche plus uniforme et plus fine qu’avec du chlorure de cérium(III). En termes de mécanisme 
de protection contre la corrosion, il est admis qu’une protection dite active du cérium est mise 
en jeu. En effet, l’oxy-hydroxyde de cérium(IV) peut se solubiliser en Ce(OH)22+. Ce dernier 
se réduit en Ce3+ et précipite sous forme de Ce(OH)3 au niveau des zones de défaut [87].  
* Lanthane : Les propriétés anticorrosion du lanthane sont peu étudiées dans la 
littérature. Les oxy-hydroxydes de lanthane sont très stables thermiquement [88]. En revanche, 
contrairement au cérium, le lanthane et ses ions ne présentent pas de réactions d’oxydoréduction 
ce qui le rend intéressant pour l’inhibition de réactions cathodiques [89] et l’amélioration des 
propriétés barrières [90].  
Des couches à base de lanthane ont déjà été étudiées dans quelques travaux, plus 
particulièrement en association avec du cérium [88,91]. Shoja Gharabagh et al. [92] ont élaboré 
une couche de conversion à base de lanthane sur alliage d’aluminium 2024-T3. La couche se 
compose d’une monocouche d’oxyde de lanthane La2O3 présentant quelques micro-fissures. Le 
lanthane est également utilisé en tant que post-traitement dans le but de colmater et de diminuer 
la susceptibilité à la fissuration [67]. 
 
ii. Métaux de transition 
* Molybdène : le molybdène se situe dans la même colonne du tableau périodique que 
le chrome. Il s’agit d’un métal de transition hypervalent et réductible en solution aqueuse [93]. 
Il peut se présenter sous différentes formes comme l'indique le diagramme potentiel-pH de la 
Figure I.10.  





Figure I.10 – Diagramme potentiel-pH du molybdène Mo dans l'eau à 25°C [94] 
 
Le molybdène agit en tant qu’inhibiteur de corrosion sous la forme d’ions molybdates 
MoO42- très mobiles. Ces ions molybdates présentent une géométrie tétraédrique analogue à 
celle des chromates CrO42-. Les molybdates sont des inhibiteurs de corrosion de type anodique 
et bloquent donc la réaction d’oxydation du métal [95]. De la même manière que les chromates, 
ils agissent par adsorption compétitive avec les ions chlorures Cl- au niveau des défauts comme 
l’expliquent Emregul et al. [96]. Ils précipitent ensuite sous forme d’oxydes. 
Monticelli et al. [97] confirment également cet effet inhibiteur lié à la formation d’une couche 
adsorbée qui fait barrière aux ions chlorures. Des travaux de Shaw et al. [98] ont mis en 
évidence une augmentation de la résistance à la corrosion par piqûres de l'aluminium (déposé 
par pulvérisation sur Si) suite à l’incorporation d’ions molybdates. Cependant, d’autres auteurs 
affirment que l’efficacité du molybdène est faible sur les alliages d’aluminium [23,99–102]. En 
effet, bien qu’ils agissent avec un mécanisme similaire aux chromates, leur pouvoir oxydant 
limité ainsi que leur taille plus importante les rendent moins efficaces [23]. Ces propriétés 
anticorrosion seraient plus mauvaises sur alliage 2024 riche en cuivre que sur alliage 7075 [103] 
et principalement dépendantes de la concentration en chlorures et non du pH [101]. 
Au niveau du mécanisme de formation des couches de conversion à base de Mo, des 
auteurs évoquent le fait que le molybdène atteint différents états d’oxydation (0, +III et +IV) 
avant de former un oxyde de Mo sur alliage d'aluminium [101]. Certains décrivent d’ailleurs la 




bonne stabilité des oxydes de molybdène [23,43]. Liang et al. [102] ont également étudié 
l’efficacité et la composition d’une couche de conversion à base de molybdates et de 
phosphates. Ils obtiennent une meilleure résistance à la corrosion sur alliage d’aluminium 8021 
et indiquent que cette couche se compose essentiellement de MoO3, (MoO3)x(P2O5)y et de 
Al2(MoO4)3. Hinton [104] a travaillé sur alliage d'aluminium 7075 et a mis en évidence les 
propriétés anticorrosion du molybdate. En effet, après immersion dans une solution à 
0,01 mol/L de Na2MoO4 à pH 8, la couche de conversion a permis d'augmenter le potentiel de 
piqûration de 0,1 V/ECS ce qui est synonyme d'une meilleure protection contre la corrosion. 
La coloration dorée des couches de conversion à base de molybdate est une caractéristique 
importante pour les industriels car elle permet un contrôle visuel des pièces traitées. La 
coloration serait plus marquée en milieu acide [68]. D'autre part, Magalhães et al. [102] ont mis 
en évidence que la nature de l’acide utilisé pour l’ajustement du pH a une influence importante 
sur la morphologie des couches de conversion. Leur étude a montré que l’ajustement du pH 
avec H3PO4 conduit à des couches à base de molybdates plus compactes. Par contre, 
l’ajustement du pH avec H2SO4 et HNO3 conduit à des couches fissurées. 
* Tungstène : De la même manière que le molybdène, le tungstène est un élément qui 
fait partie de la même colonne du tableau périodique que le chrome. Il agit sous forme d’ions 
tungstates WO42- et ses propriétés inhibitrices sont proches de celles du molybdène [68]. 
Plusieurs formes de tungstates peuvent exister en fonction du pH. Les domaines d'existence 
et/ou de prédominance des différentes espèces du tungstène dans l'eau pour une concentration 
de [WO42-]=10-4 mol/L sont  présentés sur la Figure I.11. Ce diagramme potentiel-pH tiré des 
travaux de Anik et al. [105] confirme qu'à des valeurs de pH inférieures à 2, le tungstène 
précipite sous forme d'oxyde WO3. En revanche, pour des gammes de pH autour de 5, deux 
formes sont en compétition, à savoir l’ion W12O396- et l’ion WO42-. Abdel Rehim et al. [106] 
ont démontré que les ions tungstates ont un rôle dans l’inhibition de la corrosion sur aluminium 
pur, alliages d’aluminium riches en cuivre ou riches en silicium. Selon eux, les tungstates 
seraient même plus efficaces que les molybdates. Cependant, ils notent qu'une concentration 
élevée en tungstates est nécessaire pour amplifier le pouvoir protecteur qui est directement lié 
à la quantité d’ions tungstates adsorbés.  





Figure I.11 – Diagramme potentiel-pH du tungstène W dans l'eau pour une concentration à 
10-4 mol/L en tungstène [105] 
 
Peu de travaux portent sur l'élaboration et les performances de couches de conversion à 
base de tungstates. Da Silva et al. [107] ont étudié l’influence de la concentration en tungstates 
(0,1 mol/L, 0,3 mol/L et 1,5 mol/L) mais aussi l'influence du pH (1, 3, 5 et 7) pour différents 
temps de conversion (1 min, 5 min, 10 min et 20 min) sur des plaques de zinc. Ils ont évalué 
les performances anticorrosion par immersion dans un électrolyte contenant des ions sulfates et 
ont fixé des conditions optimales pour un temps d’une minute à pH égal à 3 quelle que soit la 
concentration. Briles et al. [108] ont, quant à eux, sélectionné les tungstates en tant qu'inhibiteur 
de corrosion actif pour la protection anticorrosion d'alliages de magnésium. Le brevet déposé 
faisait état de tungstates à une concentration entre 1 et 2 g/L (entre 3,4.10-3 mol/L et 
6,8.10-3 mol/L) dans une solution de conversion contenant des phosphates, des fluorures et un 
tensioactif et à pH compris entre 5 et 7.  
* Vanadium : Le vanadium, et principalement les ions vanadates, ont été plus largement 
étudiés. Des travaux ont mis en évidence leurs propriétés en tant qu'inhibiteurs de corrosion en 
solution [109–111]. Le vanadate se présente sous différentes formes en fonction du pH et de sa 
concentration comme l'indique le diagramme de la Figure I.12 extrait des travaux de Ralston et 
al. [111]. Ce diagramme de prédominance illustre la complexité de la chimie des vanadates. 
Ces mêmes auteurs ont étudié l'influence des différentes formes de vanadates sur la protection 




anticorrosion de l'alliage d'aluminium 2024-T3 et ont démontré que cette protection est 
effective lorsque le pH est alcalin, c'est-à-dire lorsque le vanadate est en coordination 
tétraédrique. En revanche, le pouvoir inhibiteur du vanadate en coordination octaédrique (à pH 
acide) n'a pas été souligné. Les vanadates offrent une protection anodique indépendamment de 
l'oxygène et une protection cathodique en supprimant la réduction de l'oxygène en milieu aéré 
et en déplaçant donc le potentiel de piqûre [111]. 
 
Figure I.12 – Diagramme concentration-pH du vanadium V dans l'eau. La ligne en pointillé 
indique la limite entre la coordination octaédrique (à gauche) et tétraédrique (à droite) [111] 
  
Plusieurs études ont également confirmé l'intérêt des vanadates dans une couche de 
conversion [112–114]. Les oxydes de vanadium ainsi formés seraient suffisamment stables à 
pH élevés mais pas autant que les oxydes de chrome trivalent comme l'indiquent Kendig et al. 
[43]. Guan et al. [112] ont par exemple élaboré, à pH 1,7, une couche de conversion à base de 
vanadates sur alliage d'aluminium 2024-T3 en présence d'un catalyseur K3Fe(CN)6 et d'un 
activateur NaF. Le mécanisme de formation est similaire à celui des couches à base de Cr(III) 
puisqu'il s'agit d'une augmentation locale de pH qui engendre la précipitation d'un oxyde de 
vanadium hydraté à différents états d'oxydation. La couche ainsi formée, donnant une 
coloration jaunâtre à la couche, améliore significativement la protection contre la corrosion. 
Les composés du vanadium ne sont pas cancérigènes mais présentent tout de même des 
effets nocifs sur la santé et notamment sur les voies respiratoires [115]. 




* Manganèse : L'élément manganèse a fait l'objet de quelques études afin d'évaluer ses 
propriétés anticorrosion. Les permanganates MnO4- sont des inhibiteurs de type anodique de la 
même manière que les molybdates et les chromates [116].  
Selon Hinton [104], l'oxoanion permanganate est peu efficace en tant qu'inhibiteur de 
corrosion sur alliages d'aluminium. Kulinich et al. [117] appuient ce point en expliquant qu'il 
n'y a pas d'ions MnO4- adsorbés dans la couche et que cela limite la capacité d'auto-cicatrisation 
de la couche de conversion. Cependant, Bibber [118,119] a breveté des couches de conversion 
à base de permaganates avec d'excellentes performances en termes de protection contre la 
corrosion. Les couches formées nécessitent un traitement de colmatage puis un traitement dans 
une solution organique avant de valider les tests anticorrosion normalisés[119]. Kendig et 
al. [120] ont étudié la structure et la composition de ce type de couches de conversion sur alliage 
d'aluminium 2024-T3. Ils ont observé une couche de conversion d’environ 70 nm avec une 
structure bicouche et une répartition chimique similaire à celle des couches TCP. L'inhibiteur 
de corrosion, en l'occurrence le manganèse sous forme MnO4-, apparaît principalement dans la 
couche externe tandis que la couche interne se compose majoritairement d'oxyde d'aluminium 
Al2O3. 
* Zirconium et Titane : Contrairement aux métaux de transition précédemment cités, 
certains métaux de transition comme le zirconium et le titane ne présentent qu’un seul état de 
valence stable (+IV). Cette caractéristique ne leur permet pas de prendre part dans des processus 
d’oxydo-réduction au sein d’une couche de conversion par exemple, ils n’ont donc pas d’effet 
autocicatrisant. En effet, les oxydes de Zr et Ti (de même que Hf et Ta)  ne sont pas facilement 
réductibles [121]. De plus, il est difficile de trouver des précurseurs solubles dans l’eau. C’est 
pourquoi ces éléments sont généralement utilisés sous forme de complexes peroxo ou d’acides 
fluorés à pH faible. 
Comme énoncé précédemment à propos des couches TCP, le zirconium est déjà 
largement utilisé pour l’élaboration de couches de conversion. Il permet en effet de former un 
oxyde stable. Le zirconium est également très utilisé en association avec le titane. Ces couches 
de conversion mixtes sont prépondérantes dans le secteur automobile notamment pour le 
remplacement de la phosphatation (cf. I.4.a.iii) [121]. Des solutions commerciales ont d’ailleurs 
été développées par Henkel telles que l’Alodine 5200 et 5700 de Henkel. Ce type de couches 
octroie également d’excellentes propriétés d’adhérence ce qui les rend performantes dans un 
système complet de peinture [122]. Le mécanisme de formation est identique à celui des 
couches TCP avec une étape d’activation de la surface, de précipitation de l’oxyde suite à 
l’augmentation locale du pH et de croissance de la couche [123]. Le film d’oxyde de Zr/Ti se 




forme préférentiellement au niveau des zones cathodiques et la croissance se poursuit 
latéralement [23]. Adhikari et al. [124] ont confirmé cette croissance préférentielle au niveau 
des sites cathodiques par l’ajout de cuivre dans la solution de conversion. Ce cuivre se dépose 
sur la surface et accélère la formation de la couche par la création de nouveaux sites 
d’alcalinisation. De plus, Rumyantsev et al. [125] ont utilisé la diffusion dynamique de la 
lumière (DLS, de l’anglais « Dynamic Light Scattering ») pour mettre en évidence la stabilité 
d’une suspension d'oxyde de zirconium en fonction du pH. Ils ont montré qu’à pH compris 
entre 3 et 4, des particules submicroniques d'oxyde de zirconium forment une suspension 
colloïdale mono-disperse stable tandis qu’à pH supérieur à 4,5, des agglomérats de taille plus 
importante apparaissent. En termes de composition, Scram et al. [126] ont étudié une couche à 
base de zirconium et mis en évidence une structure bicouche qui se compose d’une couche 
interne d’oxyde d’aluminium et d’une couche externe riche en zirconium et en fluorure. Yi et 
al. [127] ont également noté la présence de ce type de structure pour une couche de conversion 
élaborée à partir de H2TiF6, H2ZrF6, NaF et d’acide gallique. Ils montrent qu’une première 
couche interne correspond au composé Na3AlF6 tandis que la couche principale externe est 
constituée d’un complexe organométallique de titane et d’aluminium. L’acide gallique permet 
par ailleurs de donner une coloration à la couche qui, de base, est incolore. En termes de 
performances anticorrosion, ces mêmes auteurs ont constaté un effet barrière amélioré sur 
substrat d’aluminium et de magnésium du fait de la réduction de la densité de courant d’un 
facteur 20 à travers la couche. Les couches de conversion Zr/Ti élaborées par Andreatta et al. 
[128] permettent de réduire l’écart de potentiel entre les particules intermétalliques et la matrice 
d’aluminium sur alliage AA6016 ce qui améliore la résistance à la corrosion. 
* Cobalt : Le cobalt a été utilisé dans l'élaboration de couches de conversion. 
Schriever et al. ont d'ailleurs breveté des solutions pour le secteur aéronautique [129,130]. 
Cependant, cet élément est toxique et présente des risques importants pour la santé et pour 
l'environnement. Pour ces raisons, il va être soumis à réglementation en intégrant l'annexe XIV 
(autorisations) ou l'annexe XVII (restrictions) de REACh [25]. 
 
iii. Autres inhibiteurs de corrosion 
D'autres types d'inhibiteurs de corrosion existent en dehors des lanthanides et métaux 
de transition précédemment cités mais ne seront pas présentés de manière exhaustive dans ce 
manuscrit.  




* Phosphates : Les phosphates présentent des propriétés inhibitrices sous la forme de 
phosphate trisodique Na3PO4 ou de monohydrogénophosphate de sodium Na2HPO4 [68]. Ils 
sont utilisés de préférence sous forme de polyphosphates afin de limiter les risques 
d'eutrophisation (développement des algues au niveau des effluents). Ces inhibiteurs sont de 
type cathodique et présentent de meilleures performances à pH compris entre 5 et 7 et en 
présence d'ions Ca2+ et/ou Zn2+ et d'oxygène [68]. 
* Composés organiques : Les inhibiteurs organiques offrent l'avantage d'être synthétisés 
à la demande dans le but d'améliorer l'efficacité des propriétés anticorrosion. Ils peuvent 
présenter aussi d’autres avantages comme la solubilité en milieu aqueux, la mouillabilité ou 
encore l'adhérence. Les éléments susceptibles de fonctionner en tant qu'inhibiteurs organiques 
sont des éléments comme N, O, S et P. Il s'agit en fait de centres actifs permettant l'échange 
d'électrons avec le métal [68]. 
Notons que l’étude de ces inhibiteurs organiques n’a pas été priorisée dans le cadre de 
ces travaux, l’idée étant de conserver le même protocole de conversion que celui utilisé dans 
les systèmes de peinture actuels et de ne remplacer que le précurseur chromaté dans un premier 
temps.  
  
I.4.b. Etapes clefs pour l’élaboration d’une couche de conversion 
En plus de la composition d'une solution de conversion et des conditions opératoires 
(temps, température, pH), plusieurs paramètres importants interviennent dans l’obtention d’une 
couche de conversion protectrice. 
* Préparation de surface : la préparation de surface du métal conditionne la croissance 
de la couche de conversion mais surtout de la couche d’oxyde interfaciale se formant lorsque 
le métal nu entre en contact avec un oxydant (l’air) en fin de préparation de surface. La 
préparation de surface se compose généralement d’un dégraissage et d’un décapage. En 
fonction du mécanisme d’action de ces deux traitements, les particules intermétalliques 
présentes en surface de l’alliage sont ou non éliminées [131]. De plus, un phénomène de redépôt 
du cuivre métallique extrait des particules intermétalliques survient dans certaines conditions 
de décapage comme l'ont montré Campestrini et al. [78]. En effet, en fonction de la nature de 
la solution de décapage, des particules de cuivre métallique peuvent se redéposer uniformément 
sur la surface du substrat ou se concentrer au niveau des particules intermétalliques restantes. 
Ces particules cathodiques sont des sites de nucléation/précipitation préférentiels et vont 
grandement influencer la croissance et la qualité de la couche de conversion. Enfin, lors du 




décapage, la rugosité de surface peut être modifiée et ce paramètre joue un rôle important sur 
l'homogénéité et l'uniformité de la couche de conversion [132]. 
* Vieillissement : Les conditions de stockage peuvent modifier les caractéristiques de la 
couche de conversion. Guo et al. [49] ont noté l'apparition de fissures après 48 h de stockage à 
l'air sur des couches TCP. Il s'agirait d'un séchage naturel de la couche sous conditions 
atmosphériques. Li et al [133] ont étudié des couches TCP après une semaine de vieillissement 
à l'air à température ambiante, leur résistance à la corrosion augmente par rapport à des couches 
de conversions non vieillies. De même, un traitement thermique compris entre 55°C et 100°C 
provoque une déshydratation de la couche et en améliore dans ce cas les performances 
anticorrosion. Selon eux, ces vieillissements à température ambiante ou peu élevée agissent sur 
les propriétés chimiques de la couche TCP et notamment sur la mouillabilité de la surface. Par 
contre, pour des températures de traitement thermique plus élevées (150°C), une déshydratation 
importante de la couche engendre un phénomène de fissuration voire d’écaillage qui nuit à la 
durabilité du système. 
 
I.5. Analyse des propriétés anticorrosion via l’électrochimie 
Les propriétés anticorrosion des revêtements et plus particulièrement des couches 
d'oxyde peuvent être évaluées par une analyse électrochimique. Ces techniques dites 
stationnaires comme la chronopotentiométrie ou la voltampérométrie permettent d'obtenir des 
données sur la thermodynamique et la cinétique d'un système électrochimique. L’intérêt 
d'utiliser la spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) se manifeste lorsqu’il est 
nécessaire de contourner des limitations liées à un système trop résistant ou trop dégradé [134]. 
Cette technique dite transitoire permet d'évaluer le comportement global d'un système 
électrochimique mais peut également fournir de précieuses informations sur les phénomènes 
physicochimiques mis en jeu dans les différentes couches du système.  
 
I.5.a. Généralités sur la Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) 
 
i. Définition et principe de la SIE 
En électrochimie, il existe une multitude de techniques dites « stationnaires » qui se 
basent sur des mesures de potentiel et/ou de courant comme la chronopotentiométrie, la 
chronoampérométrie ou encore la voltampérométrie. Elles permettent d’étudier la 
thermodynamique et la cinétique des systèmes. La spectroscopie d’impédance électrochimique 




(SIE) est une technique dite « transitoire » ou « pseudo-stationnaire » et repose sur la mesure 
d’une fonction de transfert sur une large gamme de fréquences suite à la perturbation volontaire 
du système. Elle permet d’étudier des systèmes électrochimiques complexes en déplaçant les 
réactions de leur état stationnaire. Etant donné que chaque processus évolue à une vitesse 
différente, les différentes composantes du système peuvent être dissociées puis étudiées.  
Comme énoncé précédemment, le principe de la SIE repose sur la perturbation du 
système électrochimique. Deux modes de perturbation existent : galvanostatique et 
potentiostatique. Le mode galvanostatique consiste à imposer une perturbation en courant de 
faible amplitude et à mesurer la réponse en potentiel. Ce mode de perturbation est préféré 
lorsque les courants au voisinage du potentiel de polarisation sont importants et engendrent une 
dégradation de l’électrode de travail. Il est principalement destiné à l’étude de systèmes 
faiblement résistifs et c’est pourquoi il est plus communément utilisé dans le domaine de la 
production et du stockage de l’énergie (piles à combustible, batteries, …). A l’inverse, le mode 
potentiostatique vise à imposer une perturbation en potentiel, également de faible amplitude, de 
manière à mesurer la réponse en courant du système étudié. Ce mode se destine plutôt aux 
systèmes très résistifs. Il est privilégié notamment dans le domaine de la corrosion, des 
traitements de surface et des capteurs. 
Deux grandeurs sont à considérer lorsqu’on parle de fonction de transfert (Figure I.13) : 
un signal entrant 𝑥(𝑡) et un signal sortant 𝑦(𝑡). En SIE, le signal entrant correspond à une 
perturbation de type sinusoïdal de la forme 𝑥(𝑡) = 𝐴𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡). Le signal sortant traduit la 
réponse du système électrochimique à cette perturbation sinusoïdale et prend la forme 
𝑦(𝑡) =  𝐵𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑) avec la pulsation 𝜔 = 2𝜋𝑓, la fréquence 𝑓, et l'angle de phase 𝜑. 
 
 
Figure I.13 – Schéma d'une fonction de transfert 
 
En mode potentiostatique, le signal perturbateur de type sinusoïdal impose une variation 
de potentiel E d’amplitude ∆𝐸. Il engendre une réponse I en courant d’amplitude ∆𝐼 également 
de forme sinusoïdale mais qui sera déphasée d’un angle 𝜑 par rapport au potentiel (Figure I.14) : 
Système électrochimique 
𝑥(𝑡) = 𝐴𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡) 𝑦(𝑡) = 𝐵𝑠𝑖𝑛(𝜔𝑡 + 𝜑) 





Figure I.14 – Déphasage entre une perturbation sinusoïdale en potentiel (noir) et sa réponse 
en courant (bleu) 
 
Le potentiel et le courant s’expriment alors : 
 𝐸(𝑤) = 𝐸0 + ∆𝐸 sin (𝜔𝑡) Eq. I.13 
 𝐼(𝑤) = 𝐼0 + ∆𝐼 sin (𝜔𝑡 − 𝜑) Eq. I.14 
 




= |𝑍|𝑒𝑗𝜑 avec 𝑗 = √−1 Eq. I.15 
 
L’impédance 𝑍(𝑤) se caractérise par un module |𝑍| et une phase 𝜑. Il s’agit d’un 
nombre complexe qui peut s’exprimer sous une seconde forme (Eq. I.16) en faisant intervenir 
une partie réelle 𝑍𝑟 et une partie imaginaire 𝑍𝑗 : 
 𝑍(𝑤) = 𝑍𝑟(𝑤) + 𝑗𝑍𝑗(𝑤)  Eq. I.16 
 |𝑍| = (𝑍𝑟
2 + 𝑍𝑗
2)1/2         et  𝜑 = tan−1(𝑍𝑗 𝑍𝑟⁄ ) Eq. I.17 
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Généralement, les systèmes électrochimiques sont non linéaires et non stables dans le 
temps et c’est pourquoi il est nécessaire de prendre plusieurs précautions. Tout d’abord il est 
important de s’assurer que le système reste suffisamment stable (« quasi-stable ») sur toute la 
durée de la mesure. Il convient ensuite de vérifier que l’amplitude de la sinusoïde soit 
suffisamment faible afin d’engendrer une réponse linéaire (Figure I.15).  
 
Figure I.15 – Schéma d'un système électrochimique non linéaire soumis à une perturbation 
sinusoïdale 
 











est égale à 1 quand le système est dans un domaine de réponse linéaire. Son tracé permet de 
déterminer l’amplitude maximale applicable à un système donné pour que la perturbation reste 
dans le domaine linéaire. La Figure I.16 représente le tracé de l’Equation I.19 pour deux 
systèmes que sont le fer en milieu sulfurique à 10 Hz et le nickel passif en milieu sulfurique à 
40 Hz. Le domaine de linéarité est visible sur ces courbes (partie horizontale) et s’étend sous 
une amplitude maximale ∆𝐸 déterminée par le point d’inflexion de la courbe (indiquée par le 
trait pointillé vertical). 





Figure I.16 – Exemple de tracé de l'Equation I.19 pour deux systèmes : le fer à 10 Hz (en 
noir) et le nickel à 40 Hz (en bleu) en milieu sulfurique [135] 
 
Les résultats de spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) sont souvent 
représentés sous forme de diagramme de Bode ou de Nyquist. Le diagramme de Bode 
représente le module de l’impédance |𝑍| et l’angle de phase 𝜑 en fonction de la fréquence et le 
diagramme de Nyquist représente la partie imaginaire de l’impédance  𝑍𝑗 en fonction de sa 
partie réelle  𝑍𝑟. 
 
ii. Modélisation des diagrammes d’impédance à l’aide de circuits équivalents 
  Une fois mesurés, les diagrammes d’impédance d’un système inconnu peuvent être 
comparés à des circuits équivalents connus, dans le but de sélectionner le ou les circuits qui 
simulent le mieux les données expérimentales et qui donnent l’explication physique des 
phénomènes la plus satisfaisante. Pour réduire le risque d’interprétation erronée, des analyses 
complémentaires des systèmes doivent être réalisées pour valider les hypothèses, les données 
du modèle devront être comparées aux données expérimentales et la simplification de la 
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  * Composants électriques idéaux et non-idéaux : 
  Souvent des composants électriques simples, tels que des résistances et des capacités, 
permettent de décrire complètement les systèmes. En plus de ceux-ci, des composants non 
idéaux ont été introduits par les électrochimistes pour décrire au mieux la réponse en impédance 
des systèmes électrochimiques réels. Les plus utilisés sont les éléments à phase constante 
(« constante phase element » (CPE)) et l’impédance de diffusion de Warburg (W). Ces éléments 
sont brièvement présentés ci-dessous : 
o La résistance mesure la propension d’un élément à résister à un flux de courant continu. 
Elle a pour symbole R et s’exprime en Ohms (. 
o La capacitance est la capacité d’un élément à stocker des charges électriques. Elle a 
pour symbole C et s’exprime en Farads (F).  
o « Constant Phase Element » (CPE) : Un CPE est décrit comme une distribution de 
capacités. Ce type d’élément a été introduit afin de prendre en compte la non-idéalité d’une 
capacité. En effet, certains éléments d’un système ne sont pas homogènes et/ou présentent de 
la porosité. Le CPE permet de prendre en compte ces hétérogénéités grâce à l’Equation I.20 : 
 
où Q est une constante et n traduit l’intensité de déviation par rapport à un système idéal. Il est 
possible de calculer la capacité effective d’un CPE grâce à l’Equation I.21 : 
  
Si n est proche de 0, le CPE représente une résistance, s’il est proche de 1, il représente une 
capacitance, s’il est proche de -1, une inductance et, si n = 0,5, il est équivalent à l’impédance 
de diffusion de Warburg. Une valeur de 𝐶𝑒𝑓𝑓 élevée signifie que le système est peu résistant à 
la corrosion [93]. Les valeurs de 𝐶𝑒𝑓𝑓 sont comprises entre 4 et 7 µF/cm² pour une couche 
d'oxyde natif résistante à la corrosion et sont plus élevées (supérieures à 20 µF/cm²) lorsqu’il 
s'agit d'un phénomène de transfert de charge lié par exemple à la corrosion du métal [137,138]. 
o L’impédance de diffusion est également appelée impédance de Warburg. Elle 
correspond à la résistance du courant lié au phénomène de relaxation des éléments actifs dans 
la couche de diffusion et s’exprime grâce à l’Equation I.22 : 
où 𝜎 est le coefficient de Warburg. 
𝑍𝐶𝑃𝐸(𝜔) =  
1
𝑄(𝑗𝜔)𝑛
 Eq. I.20 
𝐶𝑒𝑓𝑓 = 𝑄
1 𝑛⁄ 𝑅(1−𝑛) 𝑛⁄  Eq. I.21 
𝑍𝑊(𝜔) =  
𝜎 (1 − 𝑗)
√𝜔
 Eq. I.22 




  * Composants du processus électrochimique : 
Lors de la mise en contact d’une électrode dans un électrolyte, plusieurs phénomènes 
physiques et physico-chimiques prennent place à l’interface (interface électrode/électrolyte) 
[134,139,140]. Les différents composants typiquement associés à ce processus électrochimique 
sont : 
o L’impédance de la cellule (fils, contacts, électrodes, artefacts de mesure). La résistance 
de la cellule est en général négligeable à la condition de limiter les longueurs de câble, un effet 
inductif non négligeable serait à considérer pour des fréquences supérieures à 1MHz. 
o La conduction dans le volume de la solution ou du matériau (électrolyte, matériau) et 
les phénomènes de relaxation associés. 
o La charge électrique de la double-couche électrochimique 𝐶𝑑𝑐 
o Le transfert faradique d’électrons sur l’électrode 𝑇𝑡𝑐 
o La sorption d’espèces à la surface de l’électrode 
o La diffusion d’espèces du volume vers la surface de l’électrode 𝑍𝑑𝑖𝑓𝑓 
 
  * Circuits équivalents classiquement utilisés pour les systèmes électrochimiques : 
Deux exemples de circuits équivalents sont présentés sur la Figure I.17. Le circuit a) est 
un circuit classique souvent utilisé, notamment quand seules la conduction d’espèces dans 
l’électrolyte et la conduction dans un matériau relativement isolant doivent être considérées. Le 
circuit b) est une adaptation du circuit a) qui prend en compte l’impédance de diffusion. Il est 
connu sous le nom de modèle de Randles. 
 
 
Figure I.17 – Modèle de base dans la construction d'un circuit électrique équivalent (a) et 








En SIE, l’électrode de référence et la contre-électrode sont suffisamment éloignées de 
l’électrode de travail pour négliger les courants secondaires à hautes fréquences (HF). La chute 
ohmique se traduit donc par une résistance d’électrolyte 𝑅𝑒 (Equation I.23). 
 
Un autre phénomène dans ces systèmes est l’apparition d’une « double couche 
électrique » (ou électrochimique) aux interfaces (cf. Figure I.18). Elle est également nommée 
« double couche électrochimique ». A ces interfaces, il se produit fréquemment des séparations 
de charges électriques lors de l’application d’une perturbation sinusoïdale ce qui créée un 
comportement de type condensateur 𝐶𝑑𝑐 (cf. Equation I.24). 
 
où 𝐶 est la capacité, 𝑗 =  √−1, 𝜔 = 2𝜋𝑓, 𝜀 la permittivité relative du diélectrique, 𝜀0 la 
permittivité diélectrique du vide, 𝐴 l’aire de réaction et 𝑒 l’épaisseur du diélectrique. La double 
couche se compose d’une première couche, proche de l’électrode, appelée « couche compacte 
de « Stern » ou de « Helmholtz » qui peut se subdiviser en deux. Les espèces adsorbées à la 
surface de l’électrode sont situées dans le plan interne d’Helmholtz (IHP) tandis que les espèces 
solvatées électrostatiquement attirées se situent dans le plan externe d’Helmholtz (OHP). La 
deuxième couche est appelée « couche diffuse » ou « couche de Debye ». Elle est plus épaisse 
(environ 10 nm) et se compose d’ions solvatés et mobiles.  
 
Figure I.18 – Représentation schématique de la double couche par Lvovich [141] 
𝑍𝑅𝑒(𝜔) =  𝑅𝑒 Eq. I.23 
𝑍𝐶𝑑𝑐(𝜔) =  −
1
𝑗𝜔𝐶
         avec,         𝐶 =  𝜀𝜀0
𝐴
𝑒























Des processus faradiques entrent également en jeu à la surface de l’électrode. Il s’agit 
de réactions d’oxydation ou de réduction d’espèces qui obéissent à la loi de Faraday 
(proportionnalité entre la quantité de matière réduite ou oxydée et la quantité de courant 
traversant l’interface). Ce phénomène se nomme également « transfert de charges » et est 
représenté par une résistance 𝑅𝑡𝑐 (Equation I.25). Dans le cas de système soumis à la corrosion, 
le terme de « résistance de polarisation » 𝑅𝑝 est aussi employé. Cette résistance est inversement 
proportionnelle au taux de corrosion [141]. Cette valeur de résistance de polarisation 
𝑅𝑝 =  ∆𝐸 ∆𝑖⁄  peut également être mesurée grâce aux courbes intensité-potentiel. Une 
résistance de polarisation élevée signifie que la variation de courant de polarisation ∆𝑖 (courant 
de sortie) est très faible comparée à la variation du potentiel appliquée ∆𝐸. Le système aura 
donc un effet isolant sur la surface de l’électrode. 
 
 
L’impédance de diffusion Warburg est également un phénomène interfacial lié au 
nécessaire transport des espèces vers l’électrode. Lorsque la cinétique de réaction 
(oxydo-réduction) est contrôlée par des processus mixtes d’activation-diffusion, il est 
nécessaire de prendre en considération le courant lié au phénomène de relaxation des éléments 
actifs dans la couche de diffusion.  
Dans le cas des couches de conversion, le système est plus complexe du fait des 
multiples couches de matériaux et interfaces en jeu, du caractère poreux de certaines couches 
et de l’apparition de produits de corrosion. Chacun de ces éléments modifie l’impédance du 
système. Les circuits équivalents utilisés dans la littérature pour modéliser ces systèmes seront 
détaillés dans le prochain paragraphe.  
 
I.5.b. Etude par impédance des couches de conversion sur alliages 
d’aluminium  
  Dans un premier temps l’influence des conditions d’analyse sur les résultats SIE sera 
détaillée (nature de l’électrolyte), puis les différents circuits équivalents utilisés dans la 
littérature ainsi que leur justification seront détaillés.  
 
𝑍𝑅𝑡𝑐(𝜔) =  𝑅𝑡𝑐 Eq. I.25 




i. Influence des propriétés de l’électrolyte 
  Pour l’étude des couches de conversion, les variables les plus importantes sont la 
composition et la concentration de l’électrolyte, d’autres paramètres ont une influence comme 
la conductivité, le pH et la température mais ne seront pas traités dans ce paragraphe. Le 
Tableau I.9 recense de manière exhaustive les différentes compositions et concentrations 
d’électrolytes utilisées dans la littérature pour la caractérisation SIE des alliages d’aluminium 
de la série 2000 (principalement 2024), à l’exception des électrolytes destinés à l’anodisation. 
  
Tableau I.9 – Recensement des natures d’électrolyte dans les études par SIE sur alliages 
d’aluminium de la série 2000 (principalement 2024) 
Electrolyte Concentration Références 
Na2SO4 
0,001 mol/L Na2SO4 [14] 
0,1 mol/L Na2SO4 [93,142] 
0,3 mol/L Na2SO4 [143] 
0,5 mol/L Na2SO4 [58,144–146] 
1 mol/L Na2SO4 [147] 
K2SO4 0,5 mol/L K2SO4 [148,149] 
Na2SO4/NaCl 
0,1 mol/L Na2SO4 / 0,001 mol/L NaCl [14] 
0,1 mol/L Na2SO4 / 0,05 mol/L NaCl [150,151] 
0,1 mol/L Na2SO4 / 0,1 mol/L NaCl [93] 
0,5 mol/L Na2SO4 / 0,01 mol/L NaCl [146] 
NaCl 
0,005 mol/L NaCl [152] 
0,05 mol/L NaCl [93,153–159] 
0,1 mol/L NaCl [160] 
0,5 mol/L NaCl 
[2,45,165,166,111,113,149,155,161–
164] 
0,6 mol/L NaCl [92,93,173,143,161,167–172] 
1 mol/L NaCl [174] 
 
Il est à noter que deux types d’ions sont utilisés : les sulfates SO42- et les chlorures Cl-. 
Les sulfates sont généralement employés pour des études sur les phénomènes électrochimiques, 
les propriétés diélectriques et la morphologie (porosité, défaut, …) de la couche d’oxyde avant 
détérioration et pour promouvoir l’attaque sélective des zones riches en cuivre 
[14,143,148,175].  




Les chlorures sont très représentatifs des conditions extrêmes auxquelles les alliages 
sont soumis lorsqu’ils sont en fonctionnement. Les ions Cl- produisent de la corrosion localisée 
[175]. Leur attaque se concentre plus particulièrement sur la phase « aluminium » [146]. Ils 
permettent d’évaluer les performances de la couche d’oxyde après détérioration [148]. En effet, 
il a été montré que les ions chlorures ont un degré de corrosion supérieur à celui des ions sulfates 
[163,176]. Ceci est lié à leur fort pouvoir de pénétration dans la couche d’oxyde, ce qui en plus 
d’induire la corrosion du substrat, ralentit la cinétique de réparation de la couche [177]. 
D’ailleurs, en SIE, la littérature rend compte que l’analyse en milieu chlorure fait apparaître 
une boucle inductive à basses fréquences (BF) sur le diagramme de Nyquist qui correspond 
également à un angle de phase négatif. Cette boucle traduit un phénomène d’adsorption des 
ions chlorures dans la couche  [143,178,179]. 
Comme présenté dans le Tableau I.9, les ions SO42- et Cl- sont présents en concentrations 
plus ou moins importantes selon les études. Une concentration élevée aura pour objectif 
d’accélérer la vitesse de dégradation du système. A contrario, de faibles concentrations en ions 
permettront de ralentir la vitesse de dégradation afin d'étudier les phénomènes 
d'autocicatrisation mais aussi de diminuer la conductivité de l’électrolyte. Une faible 
conductivité est nécessaire afin d’améliorer la précision des mesures SIE à basses fréquences 
[166]. Par ailleurs, certaines concentrations telles qu’une concentration à 0,39 mol/L en Na2SO4 
utilisée par Franquet et al. [180] permettent d’ajuster la conductivité de l’électrolyte à celle 
d’une solution à 0,5 mol/L en NaCl. Enfin, d’autres auteurs étudient les films passifs dans des 
solutions à 0,6 mol/L en NaCl (cf. Tableau I.9). Cette concentration correspond à celle de l’eau 
de mer.  
Les électrolytes sont parfois composés simultanément d’ions sulfates et d’ions chlorures 
(cf. Tableau I.9). La concentration en sulfates est généralement plus élevée que celle en 
chlorures ce qui permet, comme dit précédemment, d’accentuer la localisation des attaques sur 
les particules riches en cuivre et d’atténuer ou d’éliminer les phénomènes de corrosion par 
piqûres de la matrice [14].  
 
ii. Diagramme d’impédance de l'alliage d'aluminium 2024-T3 dans un électrolyte 
  L’alliage d’aluminium 2024-T3 a été analysé en SIE dans différents types d’électrolytes 
(cf. Tableau I.9). En fonction de la composition et de l’agressivité du milieu, le diagramme de 
Bode fait apparaître des phénomènes différents. 




* Electrolytes à base de SO42- : En présence d’ions sulfates, certains auteurs ont montré 
qu’une seule constante de temps apparaît sur le diagramme de déphasage en représentation de 
Bode. Le circuit a) (cf. Figure I.17-a) est utilisé pour l’interprétation de ce phénomène qui 
correspond à la corrosion de l’alliage par l’électrolyte. Ainsi sur le diagramme du module 
d'impédance en fonction de la fréquence, l’impédance à HF est interprétée classiquement 
comme étant la résistance de l’électrolyte Re et l’impédance à BF la résistance de polarisation 
Rp à l’interface oxyde/métal [146]. Sur le diagramme du déphasage en fonction de la fréquence, 
la constante de temps qui apparaît est représentative de la double couche électrochimique de 
capacité Cdl. La largeur de cette constante de temps est liée aux propriétés diélectriques du film 
protecteur. Une constante de temps étalée sur une gamme de fréquences resserrée indique que 
le film est peu protecteur et s'accompagne généralement d'une faible valeur du module 
d'impédance à BF. Le circuit équivalent classiquement utilisé pour modéliser le comportement 
de l’alliage 2024-T3 dans l’électrolyte est donné sur la Figure I.19. Il correspond au circuit A 
avec 𝑅𝑒 la résistance de l’électrolyte, 𝑅𝑝 la résistance de polarisation du métal à l’oxydation 
(résistance de transfert de charge) et 𝐶𝑃𝐸𝑑𝑙  la capacité non idéale de la double couche 
électrochimique. 
 
Figure I.19 – Circuit électrique équivalent classique pour la corrosion d'un métal dans un 
électrolyte [141]  
 
* Electrolytes à base de SO42- et Cl- : Li montre qu’avec un électrolyte composé de 
Na2SO4 0,5 mol/L et NaCl 0,01 mol/L, une seule constante de temps apparaît et qu’elle 
correspond de la même manière qu’en électrolyte SO42- à la double couche électrochimique 
[146]. Il n’y aurait donc pas de différence significative en termes d’interprétation du diagramme 
d’impédance entre un électrolyte à base de Na2SO4 seulement et un électrolyte à base de Na2SO4 
incluant NaCl en faible concentration.  
* Electrolytes à base de Cl- : Pour un électrolyte faiblement concentré en chlorures, les 
diagrammes d’impédance de Rosero-Navarro et al. [153] présentent deux constantes de temps 
pour la gamme de fréquences étudiée (de 3.105 Hz à 10-2 MHz). Ils proposent d’assigner la 




première constante de temps à HF (f = 102 Hz) à la couche d’oxyde d’aluminium reformée en 
surface de l’alliage après les prétraitements (aussi nommée couche d’oxyde interfaciale dans la 
suite du manuscrit) tandis que la constante de temps à BF (f = 10-1 Hz) correspond au transfert 
de charges qui prend effet lors de la corrosion du substrat par l’électrolyte. Une autre 
interprétation de la constante à haute fréquence serait liée à l’effet capacitif de la couche 
interfaciale, comme décrit par Li et Jaubert [181].  
 Ainsi, le signal de l'alliage d'aluminium 2024-T3 se traduit par une constante de temps à HF 
qui peut être attribuée à la double couche électrochimique ou à la couche d’oxyde natif. 
Certaines études évoquent une superposition de ces deux phénomènes [144]. La capacité totale 
correspond aux deux capacités associées en série et peut alors être calculée par l’Equation I.26 : 
Où 𝐶∗, 𝐶𝑜𝑥 et 𝐶𝑑𝑙 représentent respectivement la capacité totale, la capacité de la couche 
d’oxyde et la capacité de la double couche. 
Pour un électrolyte dont la concentration en chlorures est plus élevée, la littérature met 
en évidence un comportement électrochimique différent. Une valeur négative de l'angle de 
phase à BF est mise en évidence par une boucle inductive sur le diagramme de Nyquist et traduit 
l’adsorption des ions Cl- dans le film de conversion ou dans la couche d’oxyde interfaciale 
[143,176]. Les ions Cl- diffusent dans la couche d’oxyde et, parallèlement à cela remplacent les 
ions OH- qui sont libérés. Les chlorures atteignent ensuite le substrat d'aluminium et formant 
des complexes transitoires de chlorure d'aluminium. Ce complexe se dissout ensuite dans 
l’électrolyte [182].  
 
iii. Circuits électriques équivalents pour des couches de conversion 
Dans cette partie, plusieurs interprétations du diagramme de Bode sont présentées en 
relation avec des couches de conversion élaborées sur aluminium pur et sur alliages 
d’aluminium (avec une attention particulière pour l’alliage d’aluminium 2024-T3). Cet état de 
l'art se divise en deux catégories qui dépendent de l'agressivité de l'électrolyte. 
* Dans un électrolyte peu agressif : La catégorie des électrolytes peu agressifs comprend 










 Eq I.26 




Ende et al. [183] ont élaboré une couche de conversion à base de chrome hexavalent et 
de phosphates sur une plaque d’aluminium. Leurs résultats mettent en évidence la présence de 
deux constantes de temps sur le diagramme de Bode. Les auteurs proposent un circuit 
équivalent basé sur deux couches résistives en série : une couche de conversion et une couche 
d’oxyde natif (aussi nommée couche d’oxyde interfaciale). Ils concluent que la constante de 
temps à HF est liée à l’épaisseur de la couche de conversion tandis que la constante de temps à 
BF caractérise plutôt une couche barrière de type couche d'oxyde natif. Les auteurs montrent 
également que, pour des couches de conversion supérieures à 50 nm d’épaisseur, les deux 
constantes de temps sont déconvoluées. En revanche, pour des couches inférieures à 50 nm, les 
constantes de temps ne sont pas séparées. Dans le modèle proposé afin de modéliser le système 
de conversion (cf. Figure I.20), la couche de transition, dite aussi "couche barrière", est définie 
par les contributions de 𝑅𝑝 (résistance de polarisation) et 𝐶𝑏 (capacitance de la couche barrière) 
et la couche de chromate/phosphate est représentée par le couple 𝑅𝑐//𝐶𝑐 et par la diffusion des 
espèces (impédance de Warburg W) dans cette couche. Il a été démontré un comportement 
quasi linéaire entre la valeur de 𝑅𝑐 et l’épaisseur de la couche de conversion. 
 
 
Figure I.20 – Circuit électrique équivalent (a) et modèle duplex couche de transition/couche 
de conversion à base de chromates/phosphate (b) proposé par Ende et al. après immersion 
dans 0,1 mol/L de Na2SO4 [183] 
Couche chromate/phosphate 
AA2024 
Couche de transition 
a) 
b) 




Ce circuit n’est pas le seul qui a été proposé. Ainsi Goeminne et al. [184] ont travaillé 
sur alliage d’aluminium 5182 (riche en magnésium) revêtu d’une couche de conversion à base 
de chromates et de phosphates (Bonderite ALK). Ils ont étudié le comportement 
électrochimique de leurs échantillons dans des électrolytes différents : K2SO4 0,1 mol/L et 
0,6 mol/L, dans l’eau et dans l’éthanol. La correspondance entre les spectres mesurés et ceux 
modélisés d’après les modèles de la littérature (dont le modèle de Ende) n’est pas satisfaisante. 
Goeminne propose un autre circuit qui considère une couche de conversion poreuse dont les 
pores n’atteignent pas le substrat (cf. Figure I.21) [184]. Il modélise ce système par une 
résistance R2 pour la résistance à travers la couche de conversion, un circuit R3//C3 pour 
l’impédance de la couche de conversion et Q3 pour l’impédance des pores. A l’inverse de 
l’étude de Ende, il n’apparaît pas de signal lié à une couche de transition résistive. La tentative 
d’interprétation physique de ce circuit valide certains aspects de ce circuit équivalent (évolution 
de C3 et R3 avec l’épaisseur de la couche de conversion) mais d’autres restent discutables.     
 
Figure I.21 – Circuit électrique équivalent utilisé par Goeminne (a) et interprétation physique 
des pores dans la couche de conversion en immersion dans un électrolyte (b) [184] 
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Campestrini et al. [148] dans leur étude sur le comportement électrochimique d’une 
couche de conversion à base de chrome hexavalent (Alodine 1200) avec différents 
prétraitements et dans deux électrolytes différents (0,5 mol/L K2SO4 et 0,5 mol/L NaCl) 
proposent un circuit similaire à Goeminne [184], en ajoutant un élément R//C ainsi que des 
éléments à phase constante à la place des capacitances pures (cf. Figure I.22). Toutefois leur 
interprétation de la physique du modèle diffère sensiblement. Alors que Goemine et al. intègrent 
dans le modèle un chemin de conduction dans la couche de conversion, un réseau des 
résistances de l’électrolyte et des capacités de double couche dans les pores de la couche de 
conversion, et la capacité ainsi que la résistance de la couche de conversion, Campestrini 
évoque, pour sa part, la présence d’une couche barrière fine et dense à l’interface avec le 
substrat aluminium en plus de la couche de conversion poreuse. Dans son interprétation, R1 
reste la résistance de l’électrolyte situé entre l’électrode de travail et la contre-électrode, R2 
reste la résistance de la couche poreuse, avec des petits pores servant de chemin de conduction 
dans la couche, mais Q1 est l’impédance de la couche barrière au droit des gros défauts de la 
couche de conversion. D’après lui, la réponse de la couche barrière sous la couche de 
conversion intacte n’est pas sondée car elle est en dehors de la gamme de fréquences étudiée. 
Ainsi 𝑄1 est proportionnel à l’aire des gros défauts et prend également en compte l’affinement 
de la couche barrière à la base de ces défauts. Q1 est en série avec deux circuits R//Q, le premier 
modélise les réactions électrochimiques de transfert de charge et la capacité de double couche 
dans les gros défauts à l’interface avec la couche barrière (R3//Q2) alors que le second 
représente la diffusion des porteurs de charge dans la couche fine et dense de produits de 
corrosion protecteurs formés en solution sulfatée (R4//Q3). Ces conclusions sont appuyées par 
des analyses morphologiques après vieillissement. Ainsi une couche située à l’interface 
substrat/revêtement dense et de faible épaisseur est observée ainsi qu’une couche plus épaisse 
présentant une porosité marquée (petits pores) accompagnée de défauts à l’interface 
revêtement/électrolyte. 
 





Figure I.22 – Circuit équivalent du système présentant un produit de corrosion protecteur 
proposé par Campestrini et al. [148] 
 
Ainsi de la même manière que Ende et al. [183], un système bi-couche est considéré, 
mais à l’inverse de Goemine, Campestrini considère que la couche barrière n’est sondable qu’au 
niveau des gros défauts dans la gamme de fréquences étudiée. Goemine lui, considère que le 
diagramme d’impédance signe la présence d’une couche résistive sur toute la surface et 
introduit donc le circuit R//C de la couche barrière en série.  
 
D’autre part, à partir d’un modèle physique de couche poreuse recouvrant une électrode, 
Orazem propose un circuit équivalent qui est utilisé par certains auteurs pour l’étude des 
couches de conversion sur alliage d’aluminium. Il considère une électrode métallique 
recouverte d’une couche d’un matériau isolant inerte avec des pores traversant exposant 
l’électrode à l’électrolyte. Le circuit équivalent est présenté sur la Figure I.23-a. Li et al. 
[58,146,185] ont utilisé ce circuit pour comparer le comportement électrochimique d’une 
couche de conversion à base de chrome trivalent (TCP) sur différents alliages (2024-T3, 6061 
et 7075) dans deux milieux différents : 0,5 mol/L de Na2SO4 et 0,5 mol/L de Na2SO4 avec 
0,05 mol/L de NaCl. Leurs analyses SIE ont démontré que la couche TCP se caractérise par 
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deux constantes de temps en milieu correspondant à 0,5 mol/L Na2SO4. La constante de temps 
à HF a également été associée aux caractéristiques de la couche et à la présence de tunnels 
hydratés et/ou de défauts dans celle-ci. La constante de temps à BF a été associée au transfert 
de charge à la surface du métal et à la double couche électrochimique dans les pores. En ce qui 
concerne la modélisation du système de conversion, Li et al. [146,185] ont utilisé le circuit 
précité en adaptant les capacités en CPE afin de traduire les capacités non idéales du revêtement 
𝐶𝑃𝐸𝑐𝑜 et de la double couche électrochimique (électrolyte/métal) à la base des pores 𝐶𝑃𝐸𝑑𝑙 
(cf. Figure I.23-b). Ils se sont également intéressés à étudier l’influence des valeurs de 
résistances. 𝑅𝑝𝑜 représente la résistance de l’électrolyte dans les tunnels hydratés et/ou défauts 
du revêtement. En association avec 𝐶𝑃𝐸𝑐𝑜, elle influe sur la constante de temps à HF. Une 
augmentation de cette résistance engendre une valeur d’angle de phase plus importante. Des 
mesures à différents temps de vieillissement (une nuit et 3 jours à l’air) vont dans le sens de 
cette interprétation. En effet, avec un vieillissement à l’air libre plus long, la couche a un effet 
barrière plus prononcé car il y a moins de tunnels hydratés et/ou défauts et la constante de temps 
à HF présente un angle de phase plus élevé [58]. 𝑅𝑝 représente la résistance de polarisation 
(transfert de charge) et, en association avec 𝐶𝑃𝐸𝑑𝑙, modifie l’allure de la constante de temps à 
BF. Une augmentation de cette résistance se traduit par un angle de phase plus important et un 
décalage vers les BF. Par ailleurs, les travaux de Qi [93] sur aluminium pur ont démontré que 
la valeur de 𝑅𝑝 décroît avec l’augmentation du temps de conversion. Ils expliquent ce résultat 
par l’accumulation des ions fluorures, à la base du revêtement, qui dissolvent la couche 
d’alumine naturelle présente sur le substrat. 𝑅𝑝 est donc liée à la couche barrière (ou couche 
interfaciale). Les auteurs ont montré que la couche de conversion la plus homogène a été 
obtenue sur l’alliage 6061 car les ratios 𝑛𝑐𝑜𝑎𝑡 et 𝑛𝑑𝑙 étaient les plus élevés (0,93 et 
1 respectivement). Dans ces travaux, la meilleure modélisation des diagrammes d’impédance 
est obtenue sans prendre en compte la présence de la couche interfaciale entre le substrat 
métallique et la couche de conversion. 





Figure I.23 – Circuit équivalent du système TCP proposé par Orazem et Tribollet [186] (a) et 
Li et al [185] (b) 
 
* Dans un électrolyte agressif : Dans la catégorie des électrolytes agressifs sont 
principalement concernés les électrolytes à base de NaCl à forte concentration. 
Treacy et al. [187] ont travaillé avec une couche de conversion à base de chrome hexavalent 
sur alliage d’aluminium 2014-T6. Ils ont étudié le comportement électrochimique de cette 
couche de conversion au cours de l'exposition au brouillard salin en l’analysant dans un 
électrolyte composé de 0,6 mol/L NaCl (3,5% NaCl). Ils ont mis en évidence l’augmentation 
du module de l’impédance avec le temps d’immersion dans l’électrolyte et en ont déduit la 
présence d’un phénomène d’hydratation de la couche au cours des premières heures de 
vieillissement. Selon eux, ce phénomène correspond à un colmatage des défauts initiaux de la 
couche. Après deux jours d'exposition, le module de l’impédance décroît. Les auteurs associent 
cette baisse de performances à une dégradation des propriétés anticorrosion. Ils mettent 
également en évidence la présence d’une seule constante de temps lorsque la couche est intacte 
ou totalement dégradée. Pour expliquer cela, ils proposent deux modèles afin de décrire le 
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comportement électrochimique de leur système de conversion (cf. Figure I.24). Au cours des 
premières heures de vieillissement, la couche reste parfaitement intacte et le circuit a) permet 
de la modéliser (cf. Figure I.24-a). 𝑅2 décrit la résistance au transfert de charge de la couche de 
conversion et le paramètre 𝑄1 traduit la capacité de la double couche électrochimique. Il n’y a 
donc qu’une seule constante de temps et cela rejoint les propos de Deck et al. [188] qui ont mis 
en évidence dans 0,5 mol/L NaCl (3% NaCl) une seule constante de temps pour une couche de 
conversion élaborée à partir d’acide fluorozirconique. L’interprétation de ces derniers est 
différente, puisqu’ils considèrent qu’il n’y a qu’une seule constante de temps car leur système 
se compose d’une simple couche fine et dense qui a un effet barrière marqué (pas de porosité). 
Treacy et al. proposent le deuxième modèle (cf. Figure I.24-b)) qui correspond au modèle de 
Orazem de la figure I.21 avec une couche poreuse recouvrant un substrat métallique. Ce circuit 
est utilisé par Treacy afin de modéliser l’apparition de pores et de défauts dans la couche. Ainsi, 
𝑅2 et 𝑄1 peuvent être attribués à la réponse des régions défectueuses du revêtement (tâches 
noires). Leur contribution est visible à HF. 𝑅3 et 𝑄2 sont associés à la couche intacte restante et 
leur contribution est visible à BF. Enfin, pour un temps de vieillissement supérieur à 10 jours, 
les auteurs modélisent à nouveau leur système avec le premier circuit (cf. Figure I.24-a), 𝑅2 et 
𝑄1 sont, cette fois-ci, attribués à la résistance et la capacité du film constitué entièrement de 
produits de corrosion. 
 
Figure I.24 – Circuits équivalents proposés pour modéliser le système de conversion à base 









Campestrini et al. [148] ont également analysé leur couche de conversion à base de 
chrome hexavalent dans un électrolyte composé de 0,5 mol/L NaCl (3% NaCl). Ils ont mis en 
évidence un comportement différent en milieu agressif, la concentration élevée d'ions chlorures 
sollicite rapidement la totalité des ions chromates adsorbés. Cela se répercute sur la qualité des 
produits de corrosion formés qui sont trop poreux à cause de la vitesse de formation trop élevée 
et non protecteurs. Palomino et al. [189,190] ont orienté leurs travaux vers un système de 
conversion à base de cérium sur alliage d’aluminium AA2024-T3. Leur étude a démontré que 
la résistance globale de leur couche de conversion augmente au cours des 130 premières heures 
de vieillissement puis diminue au-delà. L’interprétation de la constante de temps à HF est basée 
sur celle de Goeminne et al. [184] et Campestrini et al. [148,149] c'est-à-dire qu’elle est 
attribuée à la présence de la couche de conversion. Au cours du vieillissement, le maximum de 
cette constante de temps augmente et se décale vers des fréquences inférieures. Ce décalage 
peut indiquer une éventuelle hydratation de la couche conduisant à l’augmentation de sa 
capacité ou à un changement de composition et/ou morphologie (blocage des défauts par un 
produit de corrosion). La constante de temps à BF est associée aux phénomènes de transfert de 
charge à l’interface. Lorsque cette dernière se décale vers les BF, cela signifie que la présence 
de la couche est un obstacle au transfert de charge, et diminue donc les phénomènes de corrosion 
du substrat. Une troisième constante de temps à très basses fréquences est utilisée mais n’est 
pas discutée. Enfin, Qi [93] s’est intéressé à des couches de conversion à base de chrome 
trivalent (TCP) dans 0,05 mol/L de NaCl sur AA2024-T3. Son interprétation du système de 
conversion est similaire à celle de Li et al. [58,146,185] de même que le circuit électrique 
équivalent. L'auteur a étudié la durée du traitement de conversion et son influence sur le 
comportement. Il précise qu'un temps de conversion plus long engendre une augmentation de 
la résistance de polarisation 𝑅𝑝. La couche de conversion est également plus homogène avec 
un ratio 𝑛𝑑𝑙 plus proche de 1 et une valeur de capacité 𝑄𝑑𝑙 plus faible. En revanche, la valeur 
de 𝑄𝑐𝑜𝑎𝑡 a tendance à augmenter avec le temps de traitement ce qui est synonyme de l’apparition 
de défauts dans la couche. 
  Ainsi, le comportement électrochimique d'un système de conversion (couche de 
conversion + substrat) analysé par SIE au potentiel de corrosion est décrit par des circuits 
équivalents différents selon les auteurs. On peut toutefois retenir que dans tous les cas, lorsque 
deux constantes de temps sont détectées, la constante de temps à HF est interprétée comme 
traduisant la présence de la couche de conversion. Cette constante est liée à la présence de 
porosité dans la couche mais également à la présence de défauts. La constante de temps à BF 
est interprétée différemment selon les études, elle peut être attribuée soit à la résistance de 




transfert de charge et à la capacité de la double couche électrochimique soit à la présence d'une 
couche barrière telle que la couche d'oxyde natif. Il est probable que dans certains cas, les deux 
processus entrent en jeu, tout comme l’avait montré Bessone et al. [186] dans le cas de l’alliage 
d’aluminium non revêtu. 
 
I.6. Conclusion du chapitre et démarche scientifique de l’étude 
Les notions abordées au cours de ce chapitre ont permis de mettre en évidence les points 
de faiblesse des alliages d’aluminium et les mécanismes réactionnels entrant en jeu avec le 
milieu environnant qui conduisent à la détérioration de l’alliage par des phénomènes de 
corrosion. Les couches de conversion doivent remplir plusieurs critères pour inhiber 
efficacement ces phénomènes. Une couche de conversion sur alliage d’aluminium de type 
2024-T3 doit tout d'abord posséder d’excellentes propriétés barrières de manière à empêcher le 
passage des espèces corrosives. Au-delà de ces propriétés passives, la deuxième caractéristique 
nécessaire pour une plus grande efficacité de la couche de conversion est d’inhiber la corrosion 
de manière active via un inhibiteur de corrosion et des processus d’oxydoréduction. Ces 
derniers confèrent à cette couche une protection dite d’auto-cicatrisation vis-à-vis du substrat. 
En plus de ces propriétés anticorrosion, une couche de conversion doit garantir une bonne 
adhérence sur le substrat mais aussi avec le primaire de peinture sus-jacent.   
Plusieurs catégories et familles d’inhibiteurs de corrosion ont été explorées dans la 
littérature en vue de remplacer les inhibiteurs à base de chrome hexavalent toxiques et/ou de 
chrome trivalent. Il en ressort que des lanthanides tels que le cérium ou des métaux de transition 
tels que le molybdène, le tungstène et le zirconium présentent des propriétés intéressantes dans 
le but de former une couche de conversion. Certains de ces éléments favorisent la formation 
d’une couche barrière (zirconium) tandis que d’autres peuvent se présenter sous différents états 
d’oxydation pour participer à l’autocicatrisation via des réactions d’oxydoréduction (cérium, 
molybdène, tungstène).  
Les alliages recouverts de couches de conversion sont analysés dans la littérature par 
des techniques électrochimiques classiques mais aussi par spectroscopie d’impédance 
électrochimique. En effet, cette dernière technique permet d’évaluer les propriétés résistives de 
matériaux mais peut fournir des informations plus fines comme la structuration d’une couche 
de conversion. Ces informations sont généralement obtenues via l’utilisation de circuits 
électriques équivalents et peuvent être appuyées par des observations microscopiques. Les 
circuits électriques équivalents utilisés dans la littérature pour l’étude des couches de 




conversion varient sensiblement d’une étude à l’autre, principalement selon l’établissement ou 
non d’une couche barrière isolante entre le substrat et la couche de conversion mais également 
en fonction des conditions d’analyse. 
Pour ces travaux de thèse et la démarche scientifique suivie, il est important de rappeler 
que l’objectif est de formuler de nouvelles couches de conversion totalement exemptes de 
chrome (hexavalent et trivalent) sur alliage d’aluminium 2024-T3. Pour cela, des inhibiteurs de 
corrosion ayant démontré de bonnes propriétés anticorrosion (cérium, molybdène, tungstène) 
ont été intégrés dans un protocole adapté de la formulation d’une couche TCP breveté. La 
démarche scientifique adoptée pour évaluer l’influence et l’efficacité de ces inhibiteurs sur la 
protection contre la corrosion a consisté à combiner plusieurs techniques d’analyses. Plus 
précisément, des observations microscopiques par MEB et MET ont été réalisées afin de 
comprendre le mode d’action de chacun des inhibiteurs en liaison avec la morphologie des 
couches de conversion à l’échelle de la structure interne. Ces observations ont été grandement 
appuyées par la technique de spectroscopie d’impédance électrochimique afin de mieux 
comprendre le lien structure/propriétés anticorrosion. 
Dans ce manuscrit, trois études seront présentées afin de répondre à l’objectif de 
développement de couches de conversion sans chrome et de compréhension des propriétés anti-
corrosion de ces couches. Une première approche (chapitre 3) a consisté à discriminer plusieurs 
inhibiteurs afin d’éliminer les moins prometteurs. Le but étant d’en sélectionner une quantité 
raisonnable pour réaliser une étude plus avancée. Cette dernière fait l’objet du quatrième 
chapitre et se concentre principalement sur la corrélation entre les propriétés microstructurales 
et électrochimiques des deux couches de conversion sélectionnées. L’utilisation de circuits 
électriques équivalents inspirés de la littérature a été mise en œuvre de manière à proposer une 
explication pour les phénomènes mis en jeu lors de l’immersion de ces couches dans un 
électrolyte non agressif. Enfin, le chapitre 5 présente l’étude de plusieurs paramètres qui 
interviennent dans la composition du bain mais également au niveau de la chaîne de traitement 
dans le cas du système considéré le plus prometteur. Ces paramètres ont été optimisés dans le 
but de proposer une solution de conversion sans chrome performante et qui est en cours 
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Ce chapitre présente les moyens mis en œuvre pour l’élaboration des matériaux 
développés et leur caractérisation.  
Dans un premier temps, les différents paramètres du protocole d’élaboration des 
couches de conversion seront présentés. 
Dans un second temps, les diverses méthodes de caractérisation des propriétés 
physiques, chimiques, structurales et électrochimiques seront présentées.  
  




II.1. Elaboration des couches de conversion 
Au cours de ces travaux, le substrat utilisé est un alliage d’aluminium AA2024-T3 
laminé à froid, fourni par un des partenaires du projet : Constellium, entreprise spécialisée dans 
la fabrication de produits en aluminium. Les échantillons se présentent sous forme 
d’éprouvettes de dimensions 80*43*3 mm3, dont la composition a été présentée dans le 
Chapitre I. Des bains neufs sont utilisés pour chaque nouveau lot d’éprouvettes. Ils contiennent 
1L de solution et peuvent accueillir 4 éprouvettes simultanément, soit un total d’environ 
300 cm² de surface traitée par litre.  La chaîne de traitement complète est schématisée sur la 
Figure II.1 et les différentes étapes sont détaillées ci-dessous. 
 
Figure II.1 – Schématisation de la chaîne de traitement de surface des alliages d’aluminium 
utilisée dans ces travaux 
 
II.1.a. Prétraitement de surface 
Avant l’étape de conversion, les pièces à traiter doivent subir un traitement qui les 
rendent aptes à pouvoir développer ensuite une couche à leur surface. En effet, la surface d’une 
pièce industrielle est toujours souillée par la présence d’huile et de graisse. Ces produits sont 
parfois volontairement utilisés afin de limiter l’oxydation du matériau lors du stockage. L’étape 
de préparation de surface a pour but d’éliminer en totalité toutes présences de graisses et 
d’oxydes (alumine) présentes naturellement à la surface du matériau. De plus, elle permet 
d’éliminer la quasi-totalité des particules intermétalliques qui, comme vu précédemment, ont 
un fort impact sur la dégradation de la tenue à la corrosion. Dans le cadre de ces travaux, le 
prétraitement est réalisé suivant un protocole précis mis au point par la société Mecaprotec 
Industries, coordinateur de ce projet. 
Tout d’abord, un pré-dégraissage à l’acétone permet d’éliminer, comme énoncé ci-
dessus les traces d’huile, de graisse mais aussi de colle (quelquefois, les pièces sont recouvertes 
d’un film protecteur). Les éprouvettes subissent ensuite une immersion de 20 min dans une 
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solution de dégraissage alcalin (pH 9) thermostatée à 60°C. Cette solution se compose de 
tripolyphosphate de sodium (Na5P3O10) à 40 g/L, de tétraborate de sodium (Na2B4O7) à 40 g/L 
et d’un tensioactif Bonderite C-AK 4215 NC-LT Aero. Il est suivi d’un rinçage à l’eau distillée 
pendant environ 1 min. Les éprouvettes sont ensuite trempées pendant 5 min dans une solution 
de décapage acide (pH inférieur à 1) à 50°C. La solution de décapage est un produit 
commercialisé par l’entreprise Socomore. Il s’agit de Socosurf A1858/A1806. Ce produit est 
un désoxydant acide contenant de l'acide nitrique, de l'acide sulfurique et un sel de fer. Cette 
étape est également suivie d’un rinçage à l’eau distillée pendant 1 min. 
 
II.1.b. Conversion chimique 
Les traitements de conversion mis en œuvre dans ces travaux consistent à immerger 
quelques minutes une pièce prétraitée (comme décrit précedemment), dans une solution acide 
contenant de l’hexafluorozirconate de potassium K2ZrF6 concentré à 5 g/L et un précurseur 
d’inhibiteur de corrosion. Plusieurs précurseurs d’inhibiteur de corrosion ont été étudiés dans 
ces travaux tels que du sulfate de chrome(III) Cr2(SO4)3, 2H2O, du chlorure de cérium(III) 
CeCl3, du nitrate de cérium(III) Ce(NO3)3, du sulfate de cérium(III) Ce(SO4)3, de l’acétate de 
cérium(III) Ce(CH3CO2)3, du nitrate d’ammonium cérium(IV) (NH4)2Ce(NO3)6, du tungstate 
de sodium Na2WO4, 2H2O et du molybdate de sodium Na2MoO4. Dans ces travaux, les 
éprouvettes ont été immergées dans une solution thermostatée à 40°C sans agitation afin de 
permettre l'augmentation locale du pH et donc la précipitation de l'oxyde mixte. D’autres 
paramètres ont été étudiés tels que la concentration en inhibiteur de corrosion, le temps de 
conversion, et le pH de la solution. Les éprouvettes converties sont ensuite rincées, séchées au 
pistolet d’azote puis mises à l’étuve pendant 10 min à 60°C.  
 
II.2. Observations microscopiques 
Des observations microscopiques à différentes échelles ont été menées au Centre de 
Microcaractérisation Raimond Castaing dans le but de visualiser précisément la topographie de 
surface mais également la morphologie et l’épaisseur des couches de conversion à cœur 
(cf. Figure II.2). 





Figure II.2 – Echelle de résolution des techniques de microscopie électronique 
 
II.2.a. Préparation des échantillons 
Les échantillons ont été observés en surface mais également en coupe transverse. 
Compte tenu des très faibles épaisseurs mises en jeu, plusieurs étapes ont été nécessaires afin 
de faciliter l’observation tout en préservant l’intégrité des couches de conversion.  
Tout d’abord, afin d’améliorer l’écoulement des charges électroniques sur l’échantillon, 
la surface des éprouvettes a été métallisée au platine ou au carbone. Les échantillons observés 
en début de thèse ont été métallisés au platine grâce à un métalliseur JEOL JFC-2300HR. 
Cependant, au cours des travaux de thèse et suite aux analyses de composition par analyse 
dispersive en énergie (EDX), il s’est avéré que le signal du platine (Pt (M) = 2,048 keV) se 
manifestait à la même énergie que celui du zirconium (Zr (Lα) = 2,042 keV). Pour améliorer 
l’analyse EDX, les échantillons ont donc finalement été préparés par pulvérisation cathodique 
de carbone (4 flashs) dans un appareil Leica EM ACE600. 
L’utilisation d’une sonde ionique focalisée (FIB, de l’anglais « Focused Ion Beam ») 
couplée à un microscope électronique à balayage (MEB) offre la possibilité de sélectionner 
précisément la région d’intérêt et de l’observer en tranche. Cette région est préalablement 
protégée par pulvérisation électronique (EBID de l'anglais "Electron Beam Induced Direct 
Deposition") à partir d'une colonne électronique Elstar haute résolution (FEG Schottky) à une 
tension de 5 kV. La couche se compose de platine ou de carbone (couche comprise entre 0,5 
µm et 1 µm). Cette couche de métallisation est ensuite complétée par une seconde couche 
déposée par pulvérisation ionique (IBID de l'anglais "Ion Beam Induced Direct Deposition") à 
partir d'une colonne ionique Tomahawh à une tension de 30 kV. Cette dernière couche se 
compose exclusivement de platine et est paramétrée pour 2-3 µm d’épaisseur (cf. Figure II.3-
a). 
 





Figure II.3 – Couches de pulvérisation électronique puis ionique sur la surface de 
l’échantillon (a) et tranche formée par arrachage des atomes métalliques (b) sur une couche 
de conversion 
 
L’étape finale de préparation des échantillons consiste à émettre un faisceau d’ions Ga+ 
d’énergie fixe (30 kV) et d’intensité variable (de 47 nA à 2,5 nA) via un canon ionique. Ceci 
permet d’arracher les atomes de l’échantillon en amont de la région protégée et de créer une 
tranche dans l’échantillon (cf. Figure II.3-b). Cette étape d’abrasion peut être effectuée une 
seconde fois sur l’autre côté de la zone protégée dans le but de créer des lames MET d’une 
épaisseur d'environ 50 à 100 nm. Dans ce cas, l’épaisseur de platine et de carbone à déposer 
doit être augmentée et l’intensité du faisceau de Ga+ doit être diminuée. 
  
II.2.b. Microscope Electronique à Balayage (MEB) 
L’analyse microstructurale des couches de conversion a été réalisée à l’aide du 
microscope électronique à balayage FEI HELIOS 600i. Cet appareil combine un canon à 
électron à émission de champ (FEG, de l’anglais « Field Emission Gun ») et la colonne ionique 
à ions gallium précédemment introduite. Les observations ont été effectuées en mode électrons 
secondaires grâce à un détecteur ETD (Everhart – Thornley Detector) ou à un détecteur TLD 
(Through the Lens Detector) dans le but d’obtenir un contraste topographique. La tension 
utilisée est de 5 kV. 
 
II.2.c. Microscope Electronique en Transmission (MET) 
Compte tenu des échelles observées et sondées, l’étude de la microstructure a été 
complétée par des observations au microscope électronique en transmission grâce à un appareil 









détecter les électrons qui sont transmis à travers l’échantillon. Elle a été exploitée dans le but 
d’examiner plus précisément la structure fine des couches de conversion. Les grilles utilisées 
pour maintenir les lames dans l’appareil sont à base de molybdène afin de s’affranchir du signal 
possible du cuivre et la tension appliquée est de 200 kV. L’analyse des transformées de Fourrier 
a été effectuée avec le logiciel Gatan Microscopy. 
 
II.3. Analyses en composition et structurales 
Des techniques de caractérisation supplémentaires ont été employées dans le cadre de 
ces travaux afin d’apporter des éléments de compréhension en termes de composition et de 
structure. L'échelle d'utilisation de ces techniques est également représentée sur la Figure II.4. 
 
 
Figure II.4 – Echelle de résolution des techniques d'analyse en composition et structurales 
 
II.3.a. Spectroscopie à rayons X à dispersion d’énergie (EDX) 
La spectroscopie à rayons X à dispersion d’énergie (EDS ou EDX, de l’anglais « Energy 
Dispersive X-ray Spectroscopy ») est une technique analytique qui est souvent couplée à la 
microscopie électronique (MEB et MET). Elle permet l’analyse élémentaire sur des surfaces 
dont la dimension peut être de seulement quelques nanomètres (pour l’EDX couplée au MET). 
Des rayons X sont produits suite à l’impact du faisceau d’électrons sur la surface de 
l’échantillon (cf. Figure II.3). Ces rayons X sont caractéristiques de chaque élément et 
permettent de déterminer la composition élémentaire de la zone ciblée. L’EDX a permis 
d’analyser la composition au niveau de plusieurs pointés dans la couche de conversion mais 
également d’établir un profil de composition. 
 





Figure II.5 – Schéma de la production de rayons X par EDX 
 
Le matériel employé varie en fonction de la technique de microscopie qui y est associée. 
Un analyseur EDX SDD (Silicon Drift Detector) Brucker a été utilisé avec le MET JEOL JEM 
2100F alors que le JEOL JEM-ARM200F Cold FEG était équipé d’un analyseur SDD 
Centurio-X. 
 
II.3.b. Diffraction des Rayons X (DRX) 
La diffraction des rayons X (DRX) est une technique non destructrice qui permet de 
caractériser les matériaux cristallins. La structure, les différentes phases en présence, 
l’orientation des grains et d’autres paramètres peuvent être déterminés. Un faisceau 
monochromatique de rayons X est diffusé à différents angles sur l’échantillon. Ces rayons X 
sont ensuite réfléchis en fonction des plans réticulaires présents au sein du matériau (cf. Figure 
II.6). Les pics d’intensité obtenus sont comparés à une base de données ICDD (également connu 
en tant que fiches JCPDS) ce qui permet d’identifier les phases. 
 
Figure II.6 – Schéma de réflexion des rayons X par DRX 
 
Les diffractogrammes ont été enregistrés sur un diffractomètre BRUKER D4 ENDEAVOR 
automatisé en configuration θ-2θ. Les rayons X sont générés par une anticathode de cuivre 
((CuK1)= 0,15406 nm, (CuK2) = 0,15444 nm) à une tension de 40 kV. Le logiciel EVA 













II.3.c. Spectrométrie à Décharge Luminescente (SDL ou GDOES) 
La spectrométrie à décharge luminescente (GDOES, de l’anglais Glow Discharge - 
Optical Emission Spectrometry) permet l’analyse élémentaire principalement qualitative mais 
aussi quantitative. Dans le cadre de ces travaux, elle se base sur l’application d’une tension 
entre deux électrodes. Le diamètre de l’anode est de 4 mm. La source est utilisée à une puissance 
de 30 W dans un mode d’excitation normal de type RF (Radio Fréquence). Le module de cette 
source est de 7,5 V et la phase de 5 V. L’ensemble est placé sous pression d’argon (650 Pa) et 
cela conduit à la formation d’un plasma. La pulvérisation cathodique engendre ensuite le 
transfert des atomes de la surface de l’échantillon vers le plasma puis les excite (cf. Figure II.7).  
 
Figure II.7 – Schéma d’excitation des atomes et de génération des photons par GDOES 
 
Les atomes, désexcités, émettent finalement des photons caractéristiques qui sont 
détectés par un polychromateur (42 éléments) complété par un monochromateur (1 élément au 
choix). La résolution a été fixée à 0,005 s/pt. L’équipement utilisé est un Spectromètre à 
décharge luminescente GD-PROFILER 2 produit par HORIBA Scientific. 
 
II.4. Analyses électrochimiques 
Des analyses électrochimiques ont permis de comparer les couches de conversion mises 
en œuvre et de mettre en évidence leur comportement électrochimique. Plusieurs types 
d’analyses détaillées ci-après ont été réalisées et nous donnent à la fois des informations 
globales mais également plus locales dans divers media d’analyse. 
 
II.4.a. Montage des cellules de corrosion 
Les cellules de corrosion utilisées pour les techniques électrochimiques ont été 
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interne. Les caractéristiques et les avantages/inconvénients de ces cellules seront introduits au 
cours de la discussion dans le chapitre III.  
De manière générale, les cellules électrochimiques se composent d’une électrode de 
travail qui correspond à une éprouvette convertie. Cette dernière est ensuite masquée avec du 
ruban vinyle 3M 470 qui est un produit qui résiste à la plupart des agents chimiques et qui est 
généralement utilisé en galvanosplatie (cf. Figure II.8).  
 
Figure II.8 – Exemple de cellule électrochimique 
 
Une contre-électrode en graphite permet de collecter les électrons émis au niveau de 
l’électrode de travail qui est le siège de processus d’oxydation. Cette contre-électrode n’est pas 
limitative sur le courant car elle a une grande surface ce qui permet d’obtenir une densité de 
courant très faible et un potentiel qui ne varie que très peu. Une électrode de référence au 
calomel saturé au chlorure de potassium (ECS) vient compléter le montage à trois électrodes. 
Elle possède un potentiel connu de -0,244 V par rapport à l’électrode à hydrogène (ENH). Elle 
permet de mesurer la différence de potentiel entre elle-même et l’électrode de travail. Enfin, 
afin de permettre la circulation du courant, le tout est immergé dans un électrolyte composé de 
0,1 mol/L de Na2SO4 et de 10-3 mol/L de NaCl. L’utilisation d’une électrode de référence au 












l’ion Ag+ est plus réactif que l’ion mercureux Hg22+ (par exemple avec les sulfures pour former 
AgS au lieu de AgCl) ce qui peut entraîner une détérioration de l’électrode. De plus, l’utilisation 
d’une électrode de référence ECS est préférée à une électrode au sulfate mercureux (ESM) car 
des chlorures sont présents dans l’électrolyte. 
 
II.4.b. Mesure du potentiel d’abandon (OCP) 
Des mesures de potentiel libre ou potentiel d’abandon (OCP, de l’anglais « Open Circuit 
Potential »), technique également appelée chronopotentiométrie, ont été effectuées à différents 
temps d’immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et de 10-3 mol/L de NaCl). Il s’agit 
de mesurer le potentiel du système étudié pendant un temps donné. Ici, les mesures OCP ont 
été fixées à 20 ou 30 min car les résultats ont montré que la variation du potentiel était minime 
au-delà de ces durées. Cette technique permet de mettre en évidence des phénomènes de 
passivation ou de dissolution de couche. Elle permet également de déterminer l’état stationnaire 
de l’échantillon lorsque le potentiel n’évolue plus. Les mesures ont été effectuées grâce à un 
potentiostat VMP3 produit par Bio-Logic associé au logiciel EC-Lab ou à un potentiostat 
PGSTAT30 de Metrohm Autolab en association avec le logiciel Nova. 
 
II.4.c. Spectroscopie d’Impédance Electrochimique (SIE) 
Le principe et l’intérêt de cette technique ont été présentés dans le chapitre I 
(cf. I.4 et I.5). La spectroscopie d’impédance électrochimique a été mise en œuvre après 
stabilisation du potentiel pendant 20 à 30 min (OCP) afin de s’assurer d’être dans un état 
quasi-stationnaire. L’électrolyte employé est le même que pour l’OCP (0,1 mol/L de Na2SO4 et 
de 10-3 mol/L de NaCl). Les mesures SIE ont été enregistrées dans une gamme de fréquences 
de 100 kHz à 10 mHz avec 6 ou 10 points par décade et avec un signal sinusoïdal de 20 mV 
(14,14 mV RMS). L’équipement qui a été utilisé est identique à celui présenté précédemment 
pour la chronopotentiométrie (cf. II.4.b).  Il s’agit donc d’un potentiostat VMP3 produit par 
Bio-Logic associé au logiciel EC-Lab ou d’un potentiostat PGSTAT30 de Metrohm Autolab 
associé au logiciel Nova. L’analyse des spectres SIE a été effectuée à l’aide du logiciel Zview. 
Ce logiciel permet de construire des circuits électriques équivalents et de calculer les constantes 
associées à un résultat expérimental de SIE. Des critères comme la valeur de Chi² et la 
cohérence des résultats sont contrôlés pour chaque circuit comme expliqué dans le paragraphe 
I.5. Ce type d’analyse aide à comprendre les phénomènes physicochimiques prenant place au 




sein d’un système électrochimique et d’en extraire par exemple des valeurs de résistance, de 
capacité et de facteur d’homogénéité. 
 
 
II.5. Test industriel  
Un test industriel a complété l’évaluation des propriétés anticorrosion des couches de 
conversion. Il s’agit de l’essai de tenue au brouillard salin neutre (BSN) qui est défini selon la 
norme ISO 9227. Ce test permet donc d’apprécier qualitativement la résistance à la corrosion 
des éprouvettes d’essais en se basant sur le principe du vieillissement accéléré. Il consiste à 
pulvériser une solution saline de NaCl (50 g/L) sous forme de brouillard sur la surface des 
éprouvettes avec un débit de 1,5 ± 0,5 mL/h. Selon la norme, cette solution doit avoir un pH 
compris entre 6,5 et 7,2 et une masse volumique comprise entre 1030 et 1040 kg.cm-3. L’essai 
s’effectue dans une enceinte fermée qui est maintenue à une température de 35 ± 2°C avec une 
pression de 1 ± 0,2 bar. Les éprouvettes sont disposées sur des racks avec un angle de 20 ± 5° 
par rapport à la verticale. Un contrôle quotidien de l’état de surface est nécessaire afin de 
surveiller et d’enregistrer l’apparition de piqûres de corrosion. Selon le cahier des charges, pour 
les couches de conversion, le nombre de piqûres doit être inférieur à 5 par unité de surface 
(généralement 1 dm²) et ce jusqu’à 168 h d’exposition au BSN.  
L’enceinte d’essais BSN utilisée pour ces travaux, de marque Ascott et de référence 












Chapitre III : 
Etude préliminaire : sélection des 
inhibiteurs de corrosion 
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Ce chapitre se focalisera sur l’intégration de plusieurs inhibiteurs de corrosion recensés 
dans la littérature et sélectionnés par l’étude bibliographique (cf. I.2.b.) dans des couches de 
conversion à base de zirconates. Des composés chimiques ayant montré de bonnes propriétés 
anticorrosion, et notamment un comportement « actif » via la formation de produits de 
corrosion protecteurs, seront comparés à une couche de référence à base de Cr(III). Ces 
éléments sont issus de précurseurs de différente nature, ils peuvent se présenter sous forme 
d’anions ou de cations et proposent plusieurs degrés d'oxydation. Les mécanismes de formation 
de couche et de protection contre la corrosion sont donc susceptibles d’être différents selon 
l'inhibiteur. Dans une première approche, les inhibiteurs de corrosion retenus pour cette étude 
sont le cérium(III), le tungstate et le molybdate (l'élément W et l'élément Mo sont contenus dans 
l’anion WO42- et MoO42-). Ils seront comparés aux caractéristiques d’un inhibiteur de référence, 
le Cr(III) et d’une couche sans inhibiteur. Pour rappel, ces éléments chimiques ont été choisis 
en raison de leur positionnement dans le tableau périodique et de leurs bonnes propriétés 
anticorrosion déjà démontrées dans la littérature (cf. I.4.). Le Tableau III.1 récapitule les 
informations concernant les couches de conversion qui seront étudiées dans ce chapitre.  Celles-
ci ont été élaborées dans un premier temps à partir d’une concentration en inhibiteur de 
corrosion ([Inh] =0,004 mol/L) identique à celle de la couche de référence à base de Cr(III). La 
méthode d’élaboration des couches est décrite dans le chapitre II (cf. II.1.). Pour le cérium (III), 
plusieurs contre-ions ont été étudiés, NO3- et Cl- dans la première approche, puis SO42- et 
CH3CO2- pour tenter de pallier les problèmes de précipitation dans la solution, ainsi que le 
complexe de cérium (IV) (NH4)2Ce(NO3)6. Ensuite, une première étude paramétrique sur la 
concentration en inhibiteur sera présentée pour les couches à base de sulfate de cérium et pour 
celle à base de tungstate (cf. III.1.c). L’optimisation des paramètres opératoires sur la couche la 
plus prometteuse sera présentée dans le Chapitre V. 
Tableau III.1 – Composition et abréviations des couches de conversion présentées dans cette 
étude préliminaire. Concentration en inhibiteur de corrosion égale à 0,004 mol/L 
Précurseurs Inhibiteur de corrosion Abréviation 
Couches de conversion de référence 
K2ZrF6 + Cr2(SO4)3 Cr3+ TCP 
K2ZrF6 - ZrCC 
Couches de conversion sans chrome 
K2ZrF6 + CeCl3 Ce3+ CeCCC 
K2ZrF6 + Ce(NO3)3 Ce3+ CeNCC 
K2ZrF6 + Na2WO4 WO42- WCC 
K2ZrF6 + Na2MoO4 MoO42- MoCC 
 




Pour chacune des couches de conversion, des caractérisations microstructurales seront 
présentées en complément de l’analyse de leur comportement électrochimique en milieu semi-
agressif (les caractéristiques de cet électrolyte ont été données au paragraphe II.4).  
La fin de ce chapitre portera sur la corrélation qui peut exister entre les conditions 
d’analyse dans les cellules de corrosion et les résultats de tenue au test industriel de brouillard 
salin neutre.  
  




III.1. Propriétés des couches de conversion en milieu semi-agressif 
Le milieu d’analyse se compose de sulfate de sodium Na2SO4 à 0,1 mol/L et de chlorure 
de sodium NaCl à 10-3 mol/L. Il s’agit d’un électrolyte semi-agressif puisque la concentration 
en ions chlorures est faible. Or, il est connu que l’ion chlorure est une espèce agressive vis-à-vis 
des alliages d’aluminium comme le 2024-T3. Une forte concentration en ions sulfates permet 
de favoriser l’attaque au niveau des précipités intermétalliques riches en cuivre tout en réduisant 
les phénomènes de corrosion par piqûration [14,191]. Les couches de conversion ont été 
analysées dans ce milieu afin de se placer dans des conditions permettant de discriminer les 
performances des différentes couches de conversion. Des analyses d'évolution du potentiel à 
circuit ouvert et de spectroscopie d'impédance électrochimique (SIE) ont été réalisées. Pour 
rappel, la SIE permet de traiter les phénomènes de cœur de couche et d’interface de manière 
différenciée, la différenciation provenant de la réponse sélective des processus ayant lieu dans 
la couche et de ceux ayant lieu à l’interface en fonction de la fréquence du signal alternatif 
appliqué. Ceci permet de distinguer les contributions des phénomènes physico-chimiques liés 
à l’électrolyte, à la couche de conversion elle-même et au substrat. Comme énoncé dans le 
Chapitre II qui recense les techniques d’analyse et de caractérisation, les mesures de SIE ont 
été effectuées dans une configuration à trois électrodes. Pour cette première étude, la cellule de 
corrosion étant de type horizontale, l’électrode de travail se situe donc en fond de cellule alors 
que l’électrode de référence et la contre-électrode sont simplement immergées dans 
l’électrolyte. Un schéma de ce type de cellule est présenté sur la Figure III.1.  
 
Figure III.1 – Cellule de corrosion en configuration horizontale utilisée pour les analyses 
électrochimiques. Electrode de référence au calomel saturé, contre-électrode en graphite, 
surface analysée de 7,07 cm² et volume d'électrolyte de 50 mL 




Pour chacun des échantillons, une étude au cours d’une immersion prolongée dans une 
solution d’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) a été effectuée, avec une 
durée maximale d'immersion d’une semaine (168 h). Des mesures du potentiel en circuit ouvert 
EOCP, également appelé potentiel d’abandon, ainsi que des mesures de SIE ont été réalisées à 
différents intervalles de temps ; ceci dans le but d’observer et de comprendre l’évolution des 
phénomènes de dégradations qui apparaissent au sein du système de conversion (terme employé 
pour désigner l’association du substrat d’alliage d’aluminium avec la couche de conversion). 
 
III.1.a. Couches de conversion de référence : ZrCC et TCP 
Deux types de couches de conversion sont envisagés comme couches de « référence » : 
i) une couche de conversion sans inhibiteur de corrosion (ZrCC) qui est élaboré à partir 
d’hexafluorozirconate et ii) une couche de conversion (TCP) à base de chrome trivalent Cr(III) 
et d’hexafluorozirconate. La Figure III.2 représente l’évolution du potentiel d’abandon (EOCP) 
de ces deux couches ZrCC et TCP pour des temps d'immersion dans l'électrolyte de 30 minutes 
(t0+30min), 72 heures (t0+72h) et 168 heures (t0+168h).  
  
Figure III.2 – Evolution du potentiel d’abandon des couches de conversions ZrCC (a) et TCP 
(b) à différents temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l'électrolyte (0,1 mol/L de 
Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
A t0+30min, les potentiels d’abandon des couches de conversion ZrCC et TCP évoluent 
vers des potentiels similaires au bout de 30 min d'OCP avec une stabilisation à environ 
- 0,45 V/ECS). Cependant, durant les premiers instants d’immersion dans l’électrolyte, la 






















































couche ZrCC subit une chute conséquente du potentiel d’abandon EOCP (de -0,26 V/ECS à 
- 0,47 V/ECS). Il a été vu lors d’expérimentations non présentées ici que le potentiel d’abandon 
de l’alliage 2024-T3 seul est de l’ordre de -0,5 V/ECS dans ce même électrolyte. La diminution 
du potentiel pour ZrCC souligne donc la présence d’un phénomène de corrosion dit « actif » 
[192], au contact des ions agressifs de l’électrolyte (SO42- et Cl-), le processus conduit à une 
imprégnation de la couche de conversion par l’électrolyte jusqu’à atteindre le substrat [193]. 
Ceci peut être engendré par une dissolution locale de la couche [194]. Le système de conversion 
dégradé laisserait donc le substrat partiellement à nu, ce qui explique que la surface devienne 
donc de plus en plus réactive. La couche TCP a un comportement différent puisque dès l’état 
initial, le potentiel EOCP est proche de -0,5 V/ECS ce qui signifie que la présence d’une couche 
de conversion à base de chrome n’influe pas sur le potentiel d’abandon (ou « potentiel de 
corrosion ») de l’alliage 2024 dans cet électrolyte. De la même manière, des valeurs de Ecorr 
identiques entre le substrat 2024-T3 et une couche de conversion TCP sur ce même alliage ont 
déjà été reportées par Li [146] en milieu sulfaté. L’auteur a cependant mis en évidence une 
différence de densité de courant anodique : la formation d’une couche TCP, même si elle ne 
change pas le potentiel de corrosion, permet de réduire la densité de courant anodique d’un 
facteur 10 par rapport au substrat 2024-T3, conférant une certaine protection contre la 
corrosion. L’évolution de la valeur de EOCP des deux couches de conversion diffère également 
pour les mesures effectuées après des temps d'immersion plus longs. En ce qui concerne la 
couche ZrCC, à t0+168h, le potentiel reste stabilisé vers -0,47 V/ECS ce qui signifie que le 
mécanisme de dégradation du système reste identique.  
En revanche, pour la couche TCP, la valeur de EOCP n’est pas stable pendant les mesures 
à t0+72h et t0+168h. De manière inattendue, le potentiel débute à des valeurs plus faibles que la 
valeur mesurée pendant les trente premières minutes d’immersion (environ -0,63 V/ECS contre 
-0,5 V/ECS). Elle augmente rapidement et atteint la valeur de -0,5 V/ECS. Cette valeur 
correspond au substrat recouvert d’une couche de conversion protectrice puisque dans le cas du 
TCP le caractère protecteur de la couche est connu dans la littérature et sera aussi démontré 
dans ces travaux. Le phénomène d’augmentation du potentiel au cours de la mesure (vitesse 
initiale d'environ 200 mV/h lors de la mesure à t0+72h et de 400 mV/h à t0+168h) est classiquement 
associé à la formation d’une couche de passivation qui amplifie l’effet barrière du système 
vis-à-vis de l’électrolyte [194]. Les composés à base de Cr(III) sont d’ailleurs bien connus pour 
conférer à un système la propriété d’autocicatrisation. Le mécanisme, déjà explicité dans le 
Chapitre I, résulte en la formation de produits de corrosion protecteurs majoritairement 
composés d’hydroxyde de chrome(III) (Cr(OH)3) [65,195]. Dans les conditions étudiées, 




l’apparition de produits de corrosion conduit donc, dans une certaine mesure, à une amélioration 
de la résistance à la corrosion. Ces produits de corrosion ne sont pas toujours adhérents, et il 
sera d’ailleurs démontré que dans une configuration avec l’éprouvette à la verticale les produits 
de corrosion non protecteurs sont présents en moindre quantité (cf. Chapitre IV :). Il est donc 
probable que lors de la manipulation de la cellule de corrosion avant l’OCP (déplacement de la 
cellule, mise en place des électrodes), les produits de corrosion soient déplacés et mis en 
suspension dans l’électrolyte pour ensuite se redéposer pendant la mesure et générer 
l’augmentation de potentiel observée. Cette hypothèse est cohérente avec l’augmentation plus 
rapide du potentiel pour des temps d’immersion plus longs, la quantité de produits de corrosion 
étant supérieure. Le potentiel plus négatif qui se manifeste en début de mesure pourrait donc 
correspondre à la mise en contact entre le substrat et l'électrolyte [67].  
D’autre part, au-delà de l’absence d’inhibiteurs, les faibles performances de la couche 
de référence ZrCC sont probablement aussi dues à la présence d’une multitude de fissures 
initialement présentes dans la couche, qui permettent à l’électrolyte de diffuser plus rapidement 
jusqu’au substrat. En effet, bien que les clichés de surface présentés sur la Figure II.3 mettent 
en évidence une morphologie de type nodulaire à l’échelle nanométrique pour les deux couches 
de conversion, ils soulignent surtout une différence à l’échelle microscopique. La couche de 
conversion ZrCC présente des fissures sur la totalité de la surface (Figure II.3-a) tandis que la 
couche de conversion TCP est parfaitement couvrante et continue (Figure II.3-b). Chen et 
al. [60] ont également travaillé sur des couches de conversion ZrCC et TCP et ont mis en 
évidence que l’absence d’inhibiteur de corrosion augmente la quantité et la largeur des fissures. 
De plus, ils ont démontré que la présence de Cr2(SO4)3 dans le bain de conversion conduit à la 
formation d’une couche plus dense et continue. Ils n'ont, cependant, donné aucune explication 
à ces phénomènes. 
  
Figure III.3 -– Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface des couches de 










 Les performances et le comportement de ces deux couches de conversion peuvent être 
étudiés par d’autres méthodes électrochimiques. Ainsi, après 30 minutes de stabilisation du 
potentiel (OCP), des mesures SIE ont été effectuées. Une analyse plus précise des spectres 
d’impédance sera proposée par la suite, pour cette première approche seule la résistance globale 
des systèmes sera analysée. Ainsi l'évolution des valeurs du module de l’impédance à très basse 
fréquence |Z|0,01Hz pendant l'immersion dans l'électrolyte est présentée sur la Figure III.4 pour 
les couches ZrCC et TCP. Cette valeur de |Z|0,01Hz, considérée comme étant la « résistance 
globale » du système, correspond à la somme de tous les phénomènes résistifs mis en jeu dans 
le système électrochimique. Elle permet de rendre compte, d’un point de vue macroscopique, 
de la résistance à la corrosion d’un système complet pour un électrolyte donné. Ces valeurs du 
module de l’impédance ont été extraites des diagrammes de Bode qui seront présentés dans la 
suite. De prime abord, les résultats mettent en évidence un comportement identique entre les 
deux couches de conversion ZrCC et TCP avec une forte augmentation de la résistance globale 
entre t0+30min et t0+72h. Treacy et al. [187] justifient ce phénomène par une hydratation de la 
couche durant les premières minutes d’exposition à l’électrolyte. Cette hausse de la résistance 
globale peut également s’expliquer par le colmatage des défauts et/ou pores avec les produits 
de corrosion (protecteurs ou non) [148].  Bien que l’évolution de ces deux couches de 
conversion soit similaire, ces dernières se distinguent principalement par les valeurs absolues 
des modules de l’impédance |Z|0,01Hz. La couche TCP révèle de meilleures performances par 
rapport à la couche ZrCC. Effectivement, à t0+30min la couche ZrCC présente une valeur de 
|Z|0,01Hz| de 4.104 ohm.cm² contre 2.105 ohm.cm² pour la couche TCP. Il en est de même en fin 
d'exposition à l'électrolyte (t0+168h) avec des valeurs proches de 2.105 ohm.cm² pour la couche 
ZrCC contre 2.106 ohm.cm² pour la couche TCP. Comme attendu, il y a donc une forte influence 
de la présence d’inhibiteur de corrosion sur la résistance à la corrosion des couches de 
conversion du fait notamment de la capacité du Cr(III) présent dans la couche à s'oxyder puis à 
se réduire au niveau des zones attaquées (cf. I.4.b) ainsi que du fait de la formation de couches 
plus ou moins fissurées. 





Figure III.4 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d'impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion ZrCC et TCP pour différents temps d'immersion (t0+30min, 
t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
L'état de surface des couches ZrCC et TCP après 168 h d'exposition à l'électrolyte est 
présenté sur la Figure III.5.  
  
Figure III.5 – Photographies de la surface des couches de conversion ZrCC (a) et TCP (b) 
exposées 168 h à l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Clichés 
représentatifs des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Ces photographies sont représentatives d’une série de trois éprouvettes revêtues d’une 
couche de conversion. Comme le confirme la photographie de la couche ZrCC (Figure III.5-a), 
la dégradation est plus importante pour les couches de conversion sans inhibiteur de corrosion. 
































Une quantité significative de piqûres est présente en surface. De plus, la majorité de la surface 
est altérée et ternie ce qui traduit qu’il y a eu attaque du substrat avec généralisation de la 
corrosion (suite à l'imprégnation de la couche par l'électrolyte). La couche TCP, en revanche, 
ne présente que quelques piqûres très localisées (Figure III.5-b) mais la majeure partie de la 
surface semble intacte à cette échelle d’analyse. 
La Figure III.6 illustre, en représentation de Bode, le spectre d’impédance de la couche 
ZrCC pour plusieurs temps d'immersion dans l'électrolyte (t0+30min, t0+72h et t0+168h). Les courbes 
relatives à l’angle de phase en fonction de la fréquence (Figure III.6-b) donnent des 
informations sur les phénomènes prenant place au sein du système électrochimique. Les 
résultats montrent qu’à t0+30min, la couche de conversion n’est pas protectrice car le signal du 
substrat est détecté. En effet, d’après la littérature et les études sur substrat seul [146,153], ce 
dernier se caractérise par la présence d’une première constante de temps à basses fréquences 
(BF) à environ 2.10-2 Hz ; Cette constante témoigne d’un transfert de charge qui s’établit à 
l’interface alliage/électrolyte comme cela a été vu dans le Chapitre I. Pour de moyennes 
fréquences (MF) de l’ordre de 101-102 Hz, une deuxième constante de temps se manifeste et est 
attribuée à la double couche électrochimique [146] ou à la couche d’oxyde se formant 
naturellement à la surface de l’alliage d’aluminium [153]. L’allure des courbes SIE de la couche 
ZrCC est clairement différente à t0+72h et t0+168h puisque les deux constantes de temps distinctes 
désormais détectées sont présentes à 100 Hz et 101-102 Hz au lieu de 10-2 Hz et 101-102 Hz. Le 
phénomène précédemment décrit qui traduit la mise en contact entre l’électrolyte et le substrat, 
est soit déplacé en fréquence, soit totalement absent. Une interprétation correcte de ce 
comportement électrochimique nécessiterait une analyse plus fine via la modélisation des 
courbes SIE. Comme indiqué précédemment, cette analyse qui sera présentée dans le Chapitre 
IV pour deux couches de conversion exemptes de chrome retenues et pour la référence TCP n’a 
pas été réalisée entièrement pour ces premières études. Il est tout de même possible de noter 
que le phénomène de transfert de charge n’est plus aussi visible à BF après immersion de 72 h 
et plus. 





Figure III.6 – Diagrammes de Bode de la couche de conversion ZrCC pour différents temps 
d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl). Représentation du module de l’impédance (a) et du l'angle de phase (b) en fonction de 
la fréquence 
 
Les diagrammes de Bode de la couche de conversion TCP sont, quant à eux, présentés 
sur la Figure III.7 pour des temps d'immersion identiques à ceux de la couche ZrCC. Le signal 
à t0+30min ressemble au signal typique d’une couche de conversion. Une constante de temps est 
présente à HF (≈ 104 Hz) avec un angle de phase de 35°. Elle correspond à la présence physique 
de la couche de conversion [148,149,184,189,190]. La constante de temps à BF (≈ 101 Hz) est 
représentative, dans la littérature, de la réponse de la couche d’oxyde natif naturellement 
reformée après décapage qui se situe à l’interface entre le substrat et le revêtement, nommée 
par certains auteurs « couche barrière » [148,183]. Cependant, cette constante de temps peut 
également être synonyme de transfert de charge à l'interface substrat/électrolyte [185] ou 
correspond à une contribution duale entre la contribution de la couche d'oxyde et le transfert de 
charge. Pour des durées de t0+72h et t0+168h, les diagrammes de Bode de la couche TCP sont 
légèrement différents de ceux à l’état initial (t0+30min). En effet, au cours de l'exposition à 
l'électrolyte, l’angle de phase de la constante de temps à basse fréquence augmente de 75° à 80° 
et sa gamme de fréquences s’élargit vers les BF, signe d’une augmentation des performances 
anticorrosion. Cette augmentation des performances peut être due au colmatage des défauts par 
autocicatrisation ou par sédimentation de produits de corrosion initialement non protecteurs. 
Une étude plus précise via la modélisation des résultats SIE sera présentée ultérieurement dans 

























































le Chapitre IV et portera sur le rôle de chacune des couches (substrat, couche interfaciale et 
couche de conversion) dans les systèmes de conversion étudiés. 
  
Figure III.7 – Diagrammes de Bode de la couche de conversion TCP pour différents temps 
d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl). Représentation du module de l’impédance (a) et de l’angle de phase (b) en fonction de 
la fréquence 
 
III.1.b. Comparaison des couches de conversion sans chrome 
Un protocole d'analyse semblable à celui précédemment utilisé pour les couches ZrCC 
et TCP a été mis en œuvre dans cette étude afin de déterminer les systèmes les plus prometteurs 
parmi les différents inhibiteurs identifiés lors de l’étude bibliographique. A partir de la 
formulation type TCP, le sulfate de chrome Cr2(SO4)3 a été remplacé par d’autres sels 
d’inhibiteurs de corrosion tels que le chlorure de cérium(III) CeCl3 (couche de conversion 
nommée CeCCC), le nitrate de cérium(III) Ce(NO3)3 (CeNCC), le tungstate de sodium 
Na2WO4 (WCC) ou encore le molybdate de sodium Na2MoO4 (MoCC). A ce stade, deux types 
de précurseurs de cérium ont été étudiés afin d’évaluer l’influence du contre-ion. L’ion chlorure 
possède un coefficient d’ionisation plus faible que l’ion nitrate [74]. En revanche, l'ion nitrate, 
de par sa structure polyatomique et sa denticité supérieure à 1 est plus complexant vis-à-vis des 
ions cérium [74,75,196]. Les nitrates ont également la particularité de participer à la passivation 
de la surface via leur incorporation dans la couche d’oxyde [75,164]. En effet, il est 
généralement admis que la corrosion par piqûration s'initie par l'adsorption d'anions agressifs 
(par exemple Cl-) dans le film d'oxyde [18,197]. L'incorporation préalable d'ion NO3- permet 
de retarder l'incorporation de ces ions agressifs via un mécanisme d'adsorption compétitif. 

























































i. Evolution du potentiel d'abandon pendant l'immersion dans l'électrolyte 
Le potentiel d’abandon EOCP a été mesuré durant 30 minutes à différents temps 
d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl). Les courbes sont présentées sur la Figure III.8. De prime abord, il est possible de noter 
que le potentiel d’abandon de ces quatre couches de conversion subit une chute au cours des 
premiers temps d’immersion (t0+30min). Cette diminution, associée à l'imprégnation de la couche 
de conversion par l'électrolyte jusqu’à atteindre le substrat, est cependant peu marquée pour la 
couche WCC (de -0,36 V/ECS à -0,47 V/ECS) comparée aux trois autres couches de conversion 
(de ≈ -0,25 V/ECS à ≈ -0,47 V/ECS), signe d’une meilleure protection du substrat par la couche 
WCC.  Pour des temps d'immersion plus longs (t0+72h et t0+168h), au contraire de MoCC, les 
couches CeCCC, CeNCC et WCC ont un comportement électrochimique semblable à celui de 
la couche TCP. Une remontée du potentiel entre le début de la mesure OCP et sa fin est en effet 
constatée sur les mesures réalisées à partir de t0+72h. Ceci indique qu’une couche de passivation 
se forme au sein du système de conversion et joue un rôle dans la protection contre la corrosion. 
Comme cela a été constaté pour la couche TCP, ce comportement reflète une certaine capacité 
d’autocicatrisation via le possible colmatage par des produits de corrosion des zones attaquées, 
le caractère protecteur de ces produits de corrosion étant amplifié par la présence d’inhibiteurs 
de corrosion tels que Ce3+ ou WO42-. De la même manière que pour le TCP, le phénomène 
provient de la sédimentation des produits de corrosion non adhérents qui ont été déplacés lors 
de la mise en place de la mesure d’OCP. D’autre part, la couche MoCC n’interagit pas de la 
même manière avec l’électrolyte et son comportement se rapproche plutôt de celui de la couche 
ZrCC. Ainsi, comme attendu, le caractère moins actif de la couche de conversion à base de 
molybdate, n’engendre pas de réaugmentation significative du potentiel du fait de la faible 
quantité de produits de corrosion protecteurs. Par conséquent pour MoCC, les produits de 
corrosion ne sont pas formés assez vite et/ou ne sont pas en quantité suffisante pour contribuer 
à la protection contre la corrosion. 






Figure III.8 – Evolution du potentiel d’abandon des couches de conversion CeCCC (a), 
CeNCC (b), WCC (c) et MoCC (d) à différents temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h)  
dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
ii. Morphologie des couches formées 
Des observations microscopiques (MEB-FEG) de surface permettent de déceler des 
différences de morphologies entre ces quatre couches de conversion dès leur mise en œuvre. 
Les clichés présentés sur la Figure III.9 soulignent un mécanisme de croissance de couche 
différent pour la couche de conversion à base de molybdate. Alors que les couches de 
conversion à base de cérium et de tungstate croissent de manière conforme car la topographie 
sous-jacente du substrat est dupliquée, ce n’est pas le cas pour la couche MoCC. De plus, alors 
que les couches CeCCC, CeNCC et WCC se caractérisent par des tailles de grains d’environ 








































































































47 nm de diamètre, la couche MoCC se démarque par des grains de taille plus faible (≈ 23 nm 
de diamètre) organisés en amas d’environ 200 nm, et surtout par une épaisseur de couche plus 
importante. En outre, sur la Figure III.9-d, la décohésion entre les amas de grains est visible et 
des parties de la couche sont délaminées. Cette différence de morphologie est probablement 
induite par une cinétique de nucléation plus rapide aboutissant à la formation d’une couche plus 
épaisse, contenant plus de défauts et donc plus perméable à l’électrolyte.  
  
  
Figure III.9 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface des couches de 
conversion CeCCC (a), CeNCC (b), WCC (c) et MoCC (d) 
 
iii. Propriétés électrochimiques au cours de l'immersion dans l'électrolyte 
La comparaison des valeurs de résistances globales (module de l’impédance à très basse 
fréquence |Z|0,01Hz) des quatre couches de conversion sans chrome (CeCCC, CeNCC, WCC et 
MoCC) au cours de l'immersion dans l'électrolyte est reportée sur la Figure III.10. Deux 
couches de conversion se démarquent : celle à base de nitrate de cérium(III) et celle à base de 
tungstate. En effet, les valeurs de |Z|0,01Hz à t0+168h sont de l’ordre de 1,5.106 Hz pour CeNCC et 














Figure III.10 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d'impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion CeCCC, CeNCC, WCC et MoCC pour différents temps 
d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl) 
 
Les diagrammes de Bode des quatre couches de conversion sont présentés sur la Figure 
III.11. Contrairement au comportement électrochimique de la couche TCP décrit 
précédemment, les diagrammes de ces nouvelles couches de conversion sans chrome ne 
présentent pas de constante de temps à HF (103-104 Hz) à t0+30min. Cela peut signifier que le 
signal de la couche de conversion n’est pas présent (couche qui n'oppose aucune résistance) ou 
se confond avec celui de la couche interfaciale au début de l’immersion dans l’électrolyte. En 
revanche, cette constante de temps apparaît pour des temps d'immersion plus longs (t0+72h et 
t0+168h). Des études complémentaires sont nécessaires pour donner une explication précise à ce 
phénomène. Comme énoncé plus tôt, il pourrait s’agir d’un phénomène d’hydratation de la 
couche durant les premiers instants d’immersion dans l’électrolyte, la couche ne serait pas 
barrière initialement et le deviendrait avec le temps d’immersion. Toutefois dans cette première 
étude, l’évolution de l’hydratation de la couche et de sa morphologie n’a pas pu être menée 
précisément. En accord avec les résultats précédents d’OCP et de MEB-FEG, le comportement 
électrochimique des couches CeCCC, CeNCC et WCC diffère encore une fois de la couche 
MoCC et cela se manifeste par des constantes de temps déplacées en fréquences et/ou plus ou 
moins déphasées sur les diagrammes de Bode. A t0+72h comme à t0+168h, la constante de temps à 
HF (≈ 104 Hz) est présente pour les couches à base de cérium (Figure III.11-b et -d) et de 
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tungstate (Figure III.11-f) et traduit la présence physique de la couche de conversion, c’est-à-
dire son effet barrière. Concernant la couche MoCC (Figure III.11-h), elle se démarque par de 




Figure III.11 – Diagrammes de Bode des couches de conversion CeCCC (a et b), CeNCC (c 
et d) pour différents temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L 
de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Représentation du module de l’impédance (a et c) et de 
l’angle de phase (b et d) en fonction de la fréquence 
















































































































Figure III.11bis – Diagrammes de Bode des couches de conversion WCC (e et f) et MoCC (g et h) pour 
différents temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 
mol/L de NaCl). Représentation du module de l’impédance (e et g) et de l’angle de phase (f et h) en 
fonction de la fréquence 
 
iv. Morphologie des couches de conversion après exposition à l'électrolyte 
L’état de surface de ces systèmes après immersion 168 h dans l’électrolyte d’étude est 
en bon accord avec les performances de ces systèmes. Les clichés de la Figure III.12 permettent 
de visualiser l’étendue de la dégradation. Comme attendu, la surface de la couche de conversion 
MoCC (Figure III.12-d) est altérée sur sa totalité et s’accompagne de piqûres noires. La couleur 
de ces piqûres signifie qu’aucun produit de corrosion protecteur et/ou dense n’est venu combler 
le défaut et cela souligne également la faiblesse de performances anticorrosion du MoCC. Les 
photographies témoignent également de la présence de piqûres sur les trois autres couches de 












































































































conversion (Figure III.12-a,-b, -c), cette fois-ci au moins partiellement colmatées par un produit 
de corrosion blanchâtre. La couche CeCCC semble être plus sensible à la corrosion compte tenu 
des larges tâches ternes présentes sur la surface. Il est intéressant de remarquer que l’état de 
dégradation des éprouvettes corrèle avec les performances de résistances globales à 168 h  
montrées en Figure III.10. Avec RCeNCC-WCC > RCeCCC > RMoCC, les inhibiteurs de corrosion que 
sont le cérium et les tungstates seront retenus pour la suite de l’étude. 
  
  
Figure III.12 – Photographies de la surface des couches de conversion CeCCC (a), CeNCC 
(b), WCC (c) et MoCC (d) exposées 168 h à l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L 
de NaCl). Clichés représentatifs de trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
III.1.c. Première étude paramétrique sur les couches à base de Ce3+ et WO42- 
Dans le but d’améliorer les performances anticorrosion, une étude en fonction de la 
nature des précurseurs de cérium et une optimisation de la concentration pour les couches de 














i. Couche de conversion à base de cérium 
* Analyse de la précipitation dans les solutions de conversion 
Au cours de l’étude précédente sur la sélection des inhibiteurs de corrosion, un 
phénomène de précipitation dans la solution de conversion a été constaté dans la solution de 
conversion à base de chlorure de cérium (CeCCC) et de nitrate de cérium (CeNCC). Selon la 
bibliographie, il s’agit d’une réaction entre le cation Ce3+ et les anions F- présents dans la 
solution qui conduirait à la formation d’un précipité CeF3 [198,199]. L’analyse DRX du 
précipité présentée sur la Figure III.13-a confirme ce phénomène, le composé fluoré CeF3 
(JCPDS 01-089-1922) était présent dans le précipité. La présence de cérium est également 
confirmée par Fluorescence X (non présentée dans ce manuscrit) puisqu’il représente 60% 
massique du précipité et 70% atomique du cérium initialement présent dans la solution de 
conversion. Il est important de préciser que ces pourcentages sont donnés à titre indicatif 
puisqu’aucun étalonnage n’a été préalablement effectué. Cette méthode d’analyse élémentaire 
par fluorescence X doit être considérée comme semi-quantitative. Du zirconium a également 
été détecté par fluorescence X, de l’ordre de 35% massique (soit 15% atomique de la quantité 
initiale de zirconium dans la solution de conversion). D’ailleurs, après un traitement thermique 
de cristallisation du précipité à 900°C pendant 1 h, le diffractogramme RX (Figure III.13-b) 
souligne la présence d’oxydes mixtes à base de cérium et de zirconium Ce0,75Zr0,25O2 
(JCPDS 00-028-0271) et Zr0,95Ce0,05O2 (JCPDS 01-088-2392) confirmant la présence 
d’espèces contenant les éléments Ce et Zr dans le précipité. 
 
Figure III.13 – Diffractogrammes RX du précipité issu de la solution de conversion CeNCC à 
l’état initial (a) et calciné à 900°C pendant 1 h (b) 
 




Bien que des couches de conversion relativement performantes aient pu être préparées 
dans les solutions de CeCC et CeNCC, la précipitation ayant lieu dans ces solutions est 
rédhibitoire pour l’application industrielle du procédé. C’est pourquoi une étude a été menée 
sur la formulation des solutions de conversion à base de cérium (III) pour éliminer ce 
phénomène. 
* Influence de la nature du précurseur de Ce3+ sur les propriétés des couches de 
conversion 
L'objectif principal est d’éliminer le phénomène de précipitation dans les solutions de 
conversion à base de cérium tout en gardant pour objectif l’optimisation de la résistance à la 
corrosion des couches de conversion. Il a été vu précédemment que la nature du contre-ion (Cl- 
ou NO3-) influence le comportement électrochimique des couches de conversion. La couche 
CeNCC a démontré une meilleure résistance vis-à-vis de l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 
10-3 mol/L de NaCl) comparée à celle de la couche CeCCC au cours d’une exposition de 168 h 
à l'électrolyte avec une résistance globale supérieure sur toute la durée d’immersion. C’est dans 
cette optique que plusieurs précurseurs de cérium tels que le sulfate de cérium(III), l’acétate de 
cérium(III) et le nitrate de cérium(IV)-ammonium (NH4)2Ce(NO3)6 ont été étudiés. Les 
formules et abréviations de ces derniers sont recensées dans le Tableau III.2 ci-dessous. Ces 
trois précurseurs sont comparés aux deux précédemment étudiés, c’est-à-dire le chlorure de 
cérium(III) et le nitrate de cérium(III). Un protocole de préparation des couches de conversion 
et d’analyse similaire au précédent a été mis en place (mesure d’OCP et de SIE). 
Tableau III.2 – Composition et abréviations des couches de conversion à base de cérium  
présentées dans cette étude sur les précurseurs de cérium. Concentration en cérium égale à 
0,004 mol/L 
Précurseurs Inhibiteur de corrosion Abréviation 
K2ZrF6 + Ce2(SO4)3 Ce3+ CeSCC 
K2ZrF6 + Ce(CH3CO2)3 Ce3+ CeAcCC 
K2ZrF6 + (NH4)2Ce(NO3)6 Ce4+ CeAmCC 
 
Les résultats des mesures du potentiel d’abandon EOCP des couches CeSCC, CeAcCC et 
CeAmCC sont identiques à ceux des couches CeCCC (Figure III.8-a) et CeNCC (Figure 
III.8-b). C’est pourquoi ils ne sont pas présentés ici. De la même manière, à t0+30min, il y a une 
diminution du potentiel à circuit ouvert qui est associée dans la littérature à l'imprégnation de 
la couche par l'électrolyte puis sa dissolution partielle. Ceci est suivi par une stabilisation à 
- 0,47 V/ECS. Le potentiel faible qui augmente avec le temps pour les OCP à t0+72h et t0+168h est 




interprété comme dû à la présence d’une couche de passivation constituée des produits de 
corrosion qui sédimentent. 
D’après les observations MEB-FEG présentées sur la Figure III.14, la morphologie des 
couches varie légèrement en fonction du contre-ion utilisé. Les clichés des couches de 
conversion CeSCC (Figure III.14-b) et CeAmCC (Figure III.14-d) témoignent d’une 
morphologie qui semble plus compacte et plus lisse que celles des couches CeNCC (Figure 
III.14-a) et CeAcCC (Figure III.14-c). En effet, en faisant abstraction des larges anfractuosités 
dues au déchaussement des précipités intermétalliques lors du décapage, les trous présents en 
surface sont moins profonds et moins nombreux sur les couches à base de sulfate de cérium(III) 
et de nitrate de cérium(IV)-ammonium. Ce type de microstructure se rapproche beaucoup de 
celle de la couche TCP précédemment présentée (Figure III.3-b). D’ailleurs, le précurseur de 
chrome se base notamment sur un contre-ion de type sulfate ce qui peut, en partie, expliquer 
cette analogie entre les couches CeSCC et TCP. En effet, contrairement aux ions chlorures ou 
aux ions nitrates qui ont une faible affinité chimique avec les ions Al3+, les ions sulfates forment 
des sels peu solubles et difficilement hydrolysables [144]. 
  
  
Figure III.14 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface des couches de 














Le comportement électrochimique des couches CeSCC (Figure III.15-a,-b), CeAcCC 
(Figure III.15-c,-d) et CeAmCC (Figure III.15-e,-f) est similaire à celui des couches CeCCC 
(Figure III.11-a,-b) et CeNCC (Figure III.11-c,-d). Une constante de temps à HF (104 Hz) 
traduit la présence physique de la couche de conversion et son effet barrière tandis qu’une autre 
à plus basses fréquences (10-1-101 Hz) peut rendre compte de la résistance des produits de 
corrosion, de la présence d'une couche d'oxyde interfaciale ou de transfert de charge. A la 
différence des couches CeSCC et CeAcCC, la couche CeAmCC se distingue par la présence de 
cette constante de temps à HF dès t0+30min, alors qu’elle n’apparaît qu’au bout de 72 h pour les 




Figure III.15 – Diagrammes de Bode des couches de conversion CeSCC (a et b) et CeAcCC 
(c et d) pour différents temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 
mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Représentation du module de l’impédance (a et c) et 
de l’angle de phase (b et d) en fonction de la fréquence 
















































































































Figure III.15bis – Diagrammes de Bode de la couche de conversion CeAmCC (e et f) pour 
différents temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 
et 10-3 mol/L de NaCl). Représentation du module de l’impédance (e) et de l’angle de phase 
(f) en fonction de la fréquence 
 
Comme pour l’ensemble des couches de conversions déjà étudiées, une augmentation 
du module de l’impédance |Z|0,01Hz entre t0+30min et t0+72h est observée pour les couches CeSCC, 
CeAcCC, CeAmCC. Pour rappel, ce phénomène peut être interprété par une possible 
hydratation de la couche en début d’immersion ou par le colmatage de la couche de conversion 
par les produits de corrosion protecteurs comme indiqué dans la littérature (non démontré ici). 
Les couches à base de sulfate de cérium(III) (Figure III.15-a) et de nitrate de 
cérium(IV)-ammonium (Figure III.15-e) correspondent à des valeurs de |Z|0,01Hz de l’ordre de 
2.106 ohm.cm² à la fin de l'exposition à l'électrolyte. Ces valeurs de module de l’impédance 
dépassent celles atteintes par le nitrate de cérium(III) (1,5.106 Hz). En ce qui concerne la valeur 
de |Z|0,01Hz de la couche CeAcCC (Figure III.15-c), celle-ci ne vaut que 106 ohm.cm² à t0+168h et 
est donc inférieure à celle des trois précédentes. Les valeurs du module de l’impédance en 
fonction du précurseur de cérium et du temps d'immersion dans l'électrolyte sont regroupées 
sur la Figure III.16. 


























































Figure III.16 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d'impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion CeCCC, CeNCC, CeSCC, CeAcCC et CeAmCC pour 
différents temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 
et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
D’après l’analyse des résistances globales, les performances des couches de conversion 
sont de la plus efficace à la moins efficace : CeAmCC ≥ CeSCC > CeNCC > CeAcCC > 
CeCCC. Les grandes performances anticorrosion de la couche de conversion à base de Ce(IV) 
(CeAmCC) mériteraient d’être analysées plus en détails. Dans le cadre de ces travaux et à 
performance en résistance globale équivalente, le choix d’une couche riche en Ce(III) a été 
privilégié pour favoriser l’effet d’autocicatrisation. 
Les photographies de la surface après exposition à l'électrolyte de la Figure III.17 
démontrent bien que la couche CeAcCC se dégrade plus rapidement dans l’électrolyte. Ceci se 
manifeste notamment par une plus grande quantité de piqûres sur la surface analysée 
contrairement aux systèmes CeSCC et CeAmCC. L’utilisation de sulfate de cérium(III) comme 
précurseur a donc permis d'obtenir les meilleures performances anticorrosion en SIE parmi les 
précurseurs sélectionnés. 
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Figure III.17 – Photographies de la surface des couches de conversion CeSCC (a), CeAcCC 
(b) et CeAmCC (c) exposées 168 h à l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl). Clichés représentatifs de trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
* Influence de la concentration en Ce3+ 
Les résultats précédents ont démontré des performances prometteuses et un phénomène 
de précipitation réduit avec l’utilisation de sulfate de cérium(III). Une seconde étude a porté sur 
l’influence de la concentration en inhibiteur de corrosion à base de cérium. Des couches de 
conversions préparées à partir de différentes concentrations en cérium issu de ce précurseur ont 
donc été comparées afin d’évaluer l’influence de la quantité de Ce3+ dans la solution de 
conversion (Tableau III.3 ci-dessous). 
Tableau III.3 – Composition, concentration et abréviations des couches de conversion à base 
de cérium présentées dans ces travaux d’optimisation du système à base de sulfate de 
cérium(III) 
Précurseurs Inhibiteur de corrosion Concentration en Ce Abréviation 
K2ZrF6 + Ce(SO4)3 Ce3+ 0,001 mol/L CeSCC-1 
K2ZrF6 + Ce(SO4)3 Ce3+ 0,002 mol/L CeSCC-2 
K2ZrF6 + Ce(SO4)3 Ce3+ 0,004 mol/L CeSCC-4 
 
Dans cette gamme de concentration, la variation de la concentration en ion Ce3+ ayant 
très peu d’influence sur l’allure des courbes d’OCP et des diagrammes de Bode, seules les 
valeurs du module de l’impédance |Z|0,01Hz sont représentées sur la Figure III.18-a. Des 
performances légèrement supérieures sont mesurées pour une concentration en ion Ce3+ de 
0,001 mol/L (CeSCC-1). Cette couche de conversion peu piqûrée après 168 h dans l’électrolyte 
(Figure III.18-b) atteint ainsi une valeur de résistance globale de 2,5.106 ohm.cm² à t0+168h contre 















Figure III.18 – (a) Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d'impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion CeSCC-1, CeSCC-2 et CeSCC-4 pour différents temps 
d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl). (b) Photographie de la surface de la couche de conversion CeSCC-1 exposée 168 h à 
l’électrolyte. Cliché représentatif de trois éprouvettes 
 
En plus de conférer au système de conversion une valeur de résistance globale plus 
élevée lors de l’exposition à l'électrolyte, la diminution de la concentration jusqu’à 0,001 mol/L 
en Ce3+ a surtout fortement diminué le phénomène de précipitation. La turbidité des solutions 
de conversion destinées aux couches CeSCC-1, CeSCC-2 et CeSCC-4 a été mesurée et est 
représentée sur l’histogramme de la Figure III.19. La diminution de la turbidité est quasi-
proportionnelle à la diminution de la concentration en Ce3+ dans la solution de conversion. Ce 
résultat est attendu étant donné la quantité d’ions F- en excès par rapport au Ce3+. Ces mesures 
permettent de confirmer que l’optimisation de la concentration a permis de pratiquement 
éliminer les phénomènes de précipitation. En effet, pour la solution de conversion de la couche 
CeSCC-1, la valeur de turbidité se situe en dessous de la limite de turbidité, qui est fixée à 
50 NTU (de l’anglais « Nephelometric Turbidity Unit ») pour considérer une solution non 
turbide. 

































Figure III.19 – Valeurs de turbidité de la solution de conversion des couches CeSCC-1, 
CeSCC-2 et CeSCC-4 
 
L’utilisation de sulfate de cérium(III) faiblement concentré à 0,001 mol/L engendre 
donc une augmentation des propriétés anticorrosion dans l’électrolyte tout en réduisant la 
turbidité de la solution. Pour cette concentration, la Figure III.20 démontre bien la présence 
d’une couche de conversion couvrante et assez compacte. 
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Ainsi, les précurseurs de cérium précédemment étudiés ont permis de mettre en évidence 
l'influence du contre-ion sur les performances anticorrosion mais également sur la stabilité de 
la solution de conversion. Certains contre-ions engendrent un phénomène de précipitation plus 
ou moins important du cérium avec l'hexafluorozirconate. La concentration joue également un 
rôle et il est donc important de l'optimiser. Finalement, les conditions retenues pour élaborer 
une couche de conversion prometteuse à base de cérium sont l'utilisation de sulfate de 
cérium(III) à 0,001 mol/L en Ce3+, cette couche de conversion sera étudiée dans le Chapitre IV. 
Une formulation à base de Ce(IV) a montré des performances similaires mais, comme indiqué 
précédemment, n’a pas été sélectionnée à ce stade de l’étude. 
 
ii. Couche de conversion à base de tungstate 
Dans la même optique que pour la couche de conversion CeSCC, une étude sur la 
variation de concentration en précurseur de tungstène a été menée sur la couche WCC. 
Contrairement au cas du cérium, le problème de précipitation n’est pas présent dans ce cas et 
cela permet d’augmenter ainsi considérablement la teneur en inhibiteur de corrosion, pour tenter 
d’en incorporer un maximum au sein de la couche de conversion. Le Tableau III.4 présente les 
différentes concentrations étudiées. 
Tableau III.4 – Composition, concentration et abréviations des couches de conversion à base 
de tungstène présentées dans ces travaux d’optimisation du système à base de tungstate de 
sodium 
Précurseurs Inhibiteur de corrosion Concentration en W Abréviation 
K2ZrF6 + Na2WO4 WO42- 0,004 mol/L WCC-4 
K2ZrF6 + Na2WO4 WO42- 0,008 mol/L WCC-8 
K2ZrF6 + Na2WO4 WO42- 0,012 mol/L WCC-12 
K2ZrF6 + Na2WO4 WO42- 0,020 mol/L WCC-20 
 
Les spectres SIE étant sensiblement les mêmes quelle que soit la concentration en 
tungstate, seules les valeurs du module de l’impédance |Z|0,01Hz sont représentées sur la Figure 
III.21-a. Dans le cas des couches WCC, pour des concentrations de l’ordre de 10-3-10-2 mol/L, 
l’augmentation de la concentration en inhibiteur de corrosion génère une amélioration des 
performances contre la corrosion. La couche de conversion optimisée correspond donc à une 
concentration en tungstate de 0,020 mol/L (WCC-20). Bien que cette concentration soit cinq 
fois plus élevée que la concentration initiale, aucun phénomène de précipitation n’a été 
remarqué (limite de solubilité théorique à environ 3 mol/L donc résultat attendu). Après 168 h 
d'exposition à l'électrolyte, aucune piqûre n’a été observée sur l’ensemble des trois éprouvettes 
(Figure III.21-b). 








Figure III.21 – (a) Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d'impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion WCC-4, WCC-8, WCC-12 et WCC-20 pour différents 
temps d'immersion (t0+30min, t0+72h et t0+168h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 
mol/L de NaCl). (b) Photographie de la surface de la couche de conversion WCC-20 exposée 
168 h à l’électrolyte. Cliché représentatif de trois éprouvettes 
 
Cette couche de conversion préparée à partir d'une solution plus concentrée en 
tungstates se caractérise aussi, comme pour la couche CeSCC-1, par une compacité et un 
pouvoir couvrant élevés. 
 
Figure III.22 – Observation microscopique par MEB-FEG de la surface de la couche 
optimisée WCC-20 


































Dans le cas d'une couche de conversion à base de tungstate, le phénomène de 
précipitation n'est pas un facteur limitant et cela permet d'augmenter la concentration en 
inhibiteur. Ainsi, une couche de conversion prometteuse à base de tungstate sera mise en œuvre 
à partir d'une solution contenant 0,020 mol/L de tungstate de sodium. 
Cette couche de conversion sera étudiée dans le chapitre IV et comparée à la référence 
TCP et à la couche de conversion prometteuse à base de sulfate de cérium. 
 
III.2. Corrélation entre comportement électrochimique et test de 
corrosion industriel 
 
III.2.a. Résumé des performances des couches de conversions retenues 
Les résultats présentés dans ce chapitre ont mis en évidence des comportements contre 
la corrosion drastiquement différents entre les couches de conversions préparées à partir de 
divers précurseurs d’inhibiteurs de corrosion. Il a été constaté un comportement prometteur 
pour des couches à base de sulfate de cérium(III) et de tungstate de sodium en vue de remplacer 
le précurseur à base de chrome(III). Une première étude paramétrique a permis d’améliorer les 
valeurs de résistances globales |Z|0,01Hz et de réduire le phénomène de précipitation dans le cas 
du cérium. Cependant, aucune dégradation des propriétés anticorrosion n’apparaît au cours de 
l'immersion dans les conditions de mesures retenues (éprouvette à l’horizontale) bien que 
plusieurs piqûres soient présentes sur la surface analysée à t0+168h. Les deux couches de 
conversion sans chrome retenues (CeSCC-1 et W-CC-20) ont donc été étudiées en comparaison 
avec la couche de référence TCP pour des temps d'immersion plus longs (700 h contre 168 h 
(cf. Figure III.23). Les valeurs du module de l’impédance |Z|0,01Hz augmentent toujours 
rapidement en début d'exposition à l'électrolyte puis se stabilisent autour de 
2.106-2,5.106 ohm.cm² pour les trois couches de conversion.  





Figure III.23 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module 
d'impédance |Z|0,01Hz) des couches de conversion TCP, CeSCC-1 et WCC-20 
pour différents temps d'immersion (de t0+30min à t0+744h) dans l’électrolyte (0,1 
mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
Les couches TCP, CeSCC-1 et WCC-20 présentent donc, dans ce type de cellule de 
corrosion en configuration horizontale, des performances similaires car l’analyse SIE ne permet 
pas de les discriminer. Ces conclusions ne sont pas en adéquation avec les résultats d’exposition 
au brouillard salin neutre normalisé (BSN) comme présenté dans le Tableau III.5. Ces derniers 
mettent en évidence une meilleure résistance à la piqûration de la couche de référence TCP 
puisque la généralisation de la corrosion n’apparaît qu’à partir de 48h d’exposition au BSN. 
Les couches de conversion CeSCC-1 et WCC-20, en revanche, sont totalement piqûrées lors 
du premier contrôle à 24h d’exposition. 
Tableau III.5 – Tenue à la corrosion des couches de conversion TCP, CeSCC-1 et WCC-20 
au test de brouillard salin neutre (0,5 mol/L de NaCl) (Norme ASTM-B117). Les chiffres 
correspondent au nombre de piqûres présentes sur une éprouvette de 4 cm² 
BSN 24 h 48 h 72 h 96 h 
TCP n°1 0 0 4 >5 
TCP n°2 0 0 >5  
TCP n°3 1 1 >5  
CeSCC-1 n°1 >5    
CeSCC-1 n°2 >5    
CeSCC-1 n°3 >5    
WCC-20 n°1 >5    
WCC-20 n°2 >5    
WCC-20 n°3 >5    
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Plusieurs facteurs peuvent être incriminés pour la non-corrélation des données SIE avec 
les résultats de BSN. Par exemple, l’environnement est totalement différent puisque l’analyse 
SIE nécessite une immersion des éprouvettes dans un électrolyte tandis que le BSN diffuse un 
brouillard salin sur les échantillons. D’autre part, l’agressivité du milieu peut être un paramètre 
non négligeable car l’électrolyte employé lors des mesures SIE est moins agressif (0,1 mol/L 
de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) qu’un électrolyte type utilisé au BSN (0,5 mol/L de NaCl). 
Enfin, la géométrie des cellules de corrosion peut avoir un effet considérable sur la vitesse et le 
mode de dégradation des éprouvettes (cf. paragraphe suivant). 
 
III.2.b. Influence de la configuration des cellules de corrosion 
Les cellules de corrosion utilisées dans cette étude ne permettent de positionner les 
éprouvettes qu’en position horizontale et de les immerger dans 50 mL d’électrolyte (Figure 
III.1). Plusieurs hypothèses sont plausibles pour justifier la différence de comportement 
précédemment décrite entre les analyses SIE et le comportement BSN : une hypothèse liée à la 
sédimentation des produits de corrosion à la surface de l’éprouvette, un autre liée à la saturation 
de l’électrolyte en espèces corrosives. Le phénomène de colmatage de la couche par les produits 
de corrosion non adhérents peut s’expliquer par le positionnement des éprouvettes. 
Effectivement, celles-ci sont placées à l’horizontale en fond de cellule. Il est donc très probable 
que l’ensemble des produits de corrosion formés au cours de l'immersion dans l'électrolyte, 
protecteurs ou non, sédimentent et viennent obstruer la surface d’analyse. Ce dépôt en fond de 
cellule conduirait, en quelque sorte, à un colmatage de la couche et de ses défauts ponctuels par 
les produits de corrosion. Les ions agressifs n’ayant plus la possibilité d’atteindre le substrat, la 
dégradation serait interrompue et les valeurs de résistances globales resteraient élevées. C’est 
d’ailleurs un phénomène qui est observé lors des mesures d’OCP avec la dégradation des 
performances du système lorsque les produits de corrosion sont déplacés (début de mesure 
OCP) puis un retour à la normale avec le temps. La deuxième hypothèse se rapporte à la quantité 
d’électrolyte en présence. Dans un volume restreint, la consommation prématurée des ions 
SO42- et Cl- ne permettrait pas à l’électrolyte de maintenir son agressivité vis-à-vis du système 
de conversion. Cette dernière hypothèse est moins probable étant donné les volumes 
d’électrolytes en jeu. 
Afin de confirmer ces hypothèses, des études d'immersion prolongée dans l'électrolyte 
ont été menées dans une deuxième configuration de cellules de corrosion avec les éprouvettes 
à la verticale. Un schéma de cellule de ce type est présenté sur la Figure III.24. Cette nouvelle 




configuration permet de modifier certains paramètres tels que l’orientation de l'éprouvette et le 
volume de l’électrolyte. Les éprouvettes métalliques étant désormais positionnées à la verticale, 
il est possible de s’affranchir au moins partiellement du phénomène de colmatage par les 
produits de corrosion. De plus, cette configuration permet l’utilisation d’un volume 
d’électrolyte plus important (230 mL au lieu de 50 mL).  
 
Figure III.24 – Cellule de corrosion en configuration verticale. Electrode de référence au 
calomel saturé, contre-électrode en graphite, surface analysée de 7,07 cm² et volume 
d'électrolyte important de 230 mL 
 
Des résultats préliminaires ont été obtenus par analyses SIE de la couche de conversion 
TCP dans ce deuxième type de cellule de corrosion. Les résultats complets pour les deux 
couches sélectionnées et pour la couche de référence TCP seront détaillés dans le Chapitre IV. 
Les valeurs du module de l’impédance |Z|0,01Hz sont reportées sur la Figure III.25. Le 
comportement global de cette couche TCP signe la détérioration du système de conversion 
contrairement à ce qui a été observé au cours de l’étude précédente (cf. III.1.a). La résistance 
globale ne cesse de diminuer au cours de l'exposition à l’électrolyte puisqu’elle varie de 
5.107 ohm.cm² à t0+30min à 3.105 ohm.cm² à t0+245h. Une analyse plus approfondie du 
comportement électrochimique des couches TCP, CeSCC et WCC en cellule verticale fera 
l’objet des développements du chapitre suivant. Ce résultat montre, à l'évidence, que la position 
horizontale ou verticale de l'éprouvette est un paramètre d'ordre 1 dans l'analyse de la 
dégradation des couches de conversion en SIE. 





Figure III.25 – Evolution du module de l’impédance (module d'impédance |Z|0,01Hz) d’une 
couche de conversion TCP en cellule horizontale et en cellule verticale pour différents temps 
d'immersion (de t0+30min à t0+245h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl) 
 
III.3. Synthèse du chapitre 
Les travaux présentés dans ce chapitre ont permis de discriminer plusieurs inhibiteurs 
de corrosion recensés dans la littérature. Une analyse électrochimique élémentaire (mesure du 
potentiel d’abandon et spectroscopie d’impédance électrochimique) a mis en évidence deux 
précurseurs d’inhibiteurs de corrosion prometteurs en vue de remplacer le chrome(III). L'une 
des couches de conversion les plus prometteuses correspond à un précurseur de sulfate de 
cérium(III) faiblement concentré ([Ce3+] = 0,001 mol/L). L'étude a montré que les ions Ce3+ 
avaient une grande affinité chimique vis-à-vis de l'hexafluorozirconate présent dans la solution 
de conversion conduisant à un phénomène de précipitation. Plusieurs précurseurs de cérium ont 
été comparés afin de minimiser ce phénomène néfaste. Ajouté en faible concentration dans la 
solution de conversion ([Ce3+] = 0,001 mol/L), le sulfate de cérium(III) s'est avéré être 
intéressant d'un point de vue de la stabilité du bain mais également d'un point de vue des 
performances anticorrosion. Un second type de couche de conversion a démontré une bonne 
résistance à la corrosion. Il s'agit d'une couche formée à partir de tungstate de sodium. Les 
tungstates WO42- ont l'avantage de ne pas précipiter avec l’hexafluorozirconate dans la solution 
de conversion. Une forte concentration ([WO42-] = 0,020 mol/L) est donc possible et cela a 
également conduit à des résultats prometteurs. Ainsi, après optimisation de la formulation, les 
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couches résultantes et retenues pour une étude morphologique et une analyse électrochimique 
plus approfondies sont les couches CeSCC-1 (0,001 mol/L de Ce3+) et WCC-20 (0,020 mol/L 
de WO42-). 
Par ailleurs, la tentative de corrélation entre les résultats électrochimiques en SIE et les 
tests de brouillard salin neutre a soulevé quelques interrogations et mis en évidence les 
précautions à prendre au niveau de la configuration la cellule de corrosion utilisée. En effet, 
alors que l’état de surface des couches de conversion se dégradait lors de l'exposition à 
l'électrolyte, les valeurs de résistance globales augmentaient. L'une des hypothèses les plus 
probables est l'apparition d'un processus de sédimentation des produits de corrosion non 
protecteurs. Ces produits viendraient "colmater" la couche de conversion située à l’horizontale 
en fond de cellule et amplifieraient la résistance globale mesurée bien que la résistance réelle à 
la corrosion ne soit pas optimale. C’est pourquoi l’ensemble des travaux qui seront présentés 
dans les chapitres IV et V ont été menés dans le second type de cellule de corrosion avec les 
éprouvettes positionnées verticalement. Cette configuration favorise l’analyse de la corrosion 
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Cette partie est consacrée à l’étude structurale et électrochimique approfondie des 
couches de conversion sans chrome sélectionnées au cours des précédents travaux : CeSCC-1 
et WCC-20 (cf. Chapitre III :). Ces couches seront comparées à la couche de référence à base 
de chrome trivalent TCP.  Pour rappel, la première couche est formée à partir de sulfate de 
cérium(III) à 0,001 mol/L (CeSCC-1). En effet, il a été vu que l’utilisation d’un précurseur de 
sulfate de cérium(III) en faible quantité (0,001 mol/L) permettait de réduire les phénomènes de 
précipitation entre l’élément Ce et les ions fluorures. La seconde couche de conversion est 
réalisée à partir d’une solution de tungstates à une concentration de 0,020 mol/L (WCC-20). 
Dans ce second cas, aucun phénomène de précipitation n’a été observé et une concentration 
élevée en inhibiteur de corrosion était donc envisageable. Afin de comparer les propriétés 
intrinsèques et fonctionnelles de ces nouvelles couches de conversion à la couche de référence 
à base de chrome trivalent, les propriétés et le comportement de la couche de référence TCP 
ont également été caractérisés. Le Tableau III.1 récapitule les informations concernant les 
couches de conversion avec ou sans chrome qui seront étudiées lors de cette étude.  






inhibiteur de corrosion 
en Inh 
Abréviation 
 Couches de conversion de référence 
K2ZrF6 + Cr2(SO4)3 Cr3+ 0.004 mol/L TCP 
 Couches de conversion sans chrome 
K2ZrF6 + Ce(SO4)3 Ce3+ 0,001 mol/L CeSCC-1 
K2ZrF6 + Na2WO4 WO42- 0,020 mol/L WCC-20 
 
Dans un premier temps, les propriétés microstructurales de ces trois couches de 
conversion étudiées par microscopie électronique à balayage (MEB) et par microscopie 
électronique en transmission (MET) seront présentées. Des analyses par spectroscopie à rayons 
X à dispersion d’énergie (EDS) et par diffraction vont appuyer ces observations par une 
meilleure connaissance de la composition chimique. Ces analyses permettront de mettre en 
évidence les différences morphologiques entre les diverses couches à l’échelle de l’analyse 
MET (quelques nm). 
Dans une seconde partie, le comportement électrochimique des couches de conversion 
sera analysé via l’utilisation de circuits électriques équivalents en complément de la SIE. La 
validité des modèles choisis sera discutée à l’aide du test du chi² d’adéquation et de la cohérence 
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des résultats obtenus avec les autres analyses. Ainsi les éléments de ces circuits équivalents ont 
été sélectionnés sur la base de l’analyse morphologique des couches et sur l’évolution de la 
morphologie après immersion dans l’électrolyte d’étude.  Pour cela, des études d'immersion 
prolongée dans un électrolyte semi-agressif (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) ont 
été menées en cellule verticale afin de s’affranchir du phénomène de sédimentation des produits 
de corrosion constaté dans le chapitre précédent en cellules de type horizontal. 
  
Chapitre IV : Analyse des couches de conversion à base de Cr3+, Ce3+ et WO42- : 




IV.1. Morphologies des couches à base de chrome, de tungstène et de 
cérium 
Afin d’interpréter au mieux les résultats obtenus par SIE, il est impératif d’avoir une 
bonne connaissance de la microstructure et de la composition chimique des couches de 
conversion étudiées. Dans ce but, des observations microscopiques ont été réalisées par 
MEB-FEG et MET. Des observations de surface et de la tranche ont été effectuées. Les coupes 
ont été préparées grâce à une sonde ionique focalisée (FIB, d’après l’anglais « Focused Ion 
Beam »). 
 
IV.1.a. Morphologie avant immersion dans l'électrolyte 
L’état initial de chaque couche de conversion a été, dans un premier temps, observé.  
* TCP 
Sur la Figure IV.1 est présenté le cliché de microscopie électronique en transmission de 
la couche TCP. Cette couche de conversion présente une épaisseur totale de 85 ± 15nm. Cette 
valeur d’épaisseur concorde avec les résultats présentés dans certains travaux issus de la 
littérature dans des conditions similaires. Ainsi, Li et al. [146] ont caractérisé une couche de 
conversion TCP via la spectroscopie photoélectronique X (XPS, d’après l’anglais « X-ray 
Photoelectron Spectroscopy »). Ils ont observé que la couche mise en œuvre avait une épaisseur 
comprise entre 90 et 100 nm sur alliage d'aluminium AA2024. Les travaux de Guo et al. [49] 
ont démontré que l’épaisseur d’une couche de conversion à base de chrome trivalent était 
comprise entre 60 et 100 nm en fonction de l’étape de prétraitement. Enfin, Qi et al [52] ont 
également mis en évidence une épaisseur de couche de 90 nm pour un temps de conversion de 
10 min.  
Les clichés de microscopie mettent également en évidence la présence d'une structure 
bicouche. Ainsi, une première couche apparaît à l’interface avec le substrat, en contraste clair, 
et fait 20 ± 5 nm d’épaisseur. Cette couche « interne » est conforme (elle suit la rugosité du 
substrat) et ne présente aucune discontinuité. Les observations MET ont également mis en 
évidence l'état cristallisé de cette couche interne avec une organisation des atomes jusqu'à 
quelques dizaines de nanomètres. La composition chimique de cette phase cristalline sera 
discutée ultérieurement. D’autre part, le cliché MET de la Figure IV.1 permet de distinguer une 
seconde couche, dite couche "externe", située au-dessus de la couche interne. Cette dernière est 
plus épaisse (65 ± 5 nm). Celle-ci ne présente pas de figure de diffraction lors de l’observation 
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MET et semble donc totalement amorphe.  De manière générale, la couche de conversion TCP 
est continue, présente une bonne uniformité et une épaisseur de l’ordre de 85 nm dans toute sa 
longueur ; ceci est d’ailleurs confirmé par le cliché MEB de la vue en coupe (Figure 
IV.1- encart). 
 
Figure IV.1 – Observations microscopiques par MET et MEB-FEG (encart) de la tranche de 
la couche de conversion TCP 
 
Des analyses EDS, présentées sur la Figure IV.2, permettent de mesurer la composition 
des sous-couches du TCP. La couche interne se compose principalement de zirconium 
(30 %at.), d’aluminium (29 %at.), d’oxygène (15 %at.) et de cuivre (15 %at.) avec quelques 
traces de chrome et de fluor. Il a déjà été démontré que des fluorures étaient présents dans la 
couche de conversion. En effet, d’après la littérature et comme détaillé dans le Chapitre 
précédent (cf. III.1.a), les ions F- présents dans la couche de conversion engendrent la 
dissolution de la couche d'oxyde natif et aident à la formation d'une nouvelle couche [146]. 
D'autre part, l'état de complexation des ions F- dans le sel d'hexafluorozirconate réduit 
l'agressivité des fluorures et conduit à la formation de ZrO2 et de K3AlF6 [33,93]. Par ailleurs, 
la présence des fluorures dans la solution de conversion induit la dissolution et le dépôt du 
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dernier est ensuite redéposé sous forme métallique au sein de la couche de conversion 
[200,201].  
 




 %massique %atomique %massique %atomique 
Al 15 29 4 8 
O 5 16 10 31 
F 1 2 2 6 
Zr 53 30 58 32 
Cr 8 8 12 11 
Cu 18 15 14 12 
 
 
Figure IV.2 – Analyse EDS par pointés de la composition chimique de la couche de 
conversion TCP 
 
Cette analyse EDS est appuyée par l'étude de la phase cristalline et plus particulièrement 
par le calcul des distances inter-réticulaires. Ces dernières sont comparées aux fiches JCPDS et 
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qui constituent la couche interne peuvent être de type KCuF3, KCuAlF6 ou un mélange de 
certains de ces composés tels que présentés dans le Tableau IV.2.  
Tableau IV.2 – Distances inter-réticulaires mesurées sur les clichés MET du TCP et relevées 
des fiches JCPDS 
 Distances inter-réticulaires hkl (en Å) 
Mesurées 2,818 2,918 
KCuAlF6 
(Fiche 01-077-1748) 2,774 2,900 
KCuF3 
(Fiche 01-073-0232) 2,850 2,927 
θ-Al2O3 
(Fiche 00-035-0121) 2,840  
CrF2 
(Fiche 01-075-2076) 2,802  
 
D'après certains auteurs qui ont étudié la composition de la couche TCP par 
spectroscopie des électrons Auger (AES, de l’anglais « Auger Electron Spectroscopy »), la 
couche interne serait principalement constituée de fluoroaluminate de potassium KxAlF3+x [58]. 
Viroulaud et al. [202] ont montré par spectrométrie de masse à ionisation secondaire temps de 
vol (TOF-SIMS, de l'anglais « Time-of-Flight Secondary Ion Mass Spectrometry ») que la 
couche interne du TCP correspond à un mélange de fluorure d'aluminium et d'oxyde 
d'aluminium. 
En ce qui concerne la couche externe, celle-ci comprend une grande majorité de 
zirconium (~30 %at.) et d’oxygène (~30 %at.) comparé à l’aluminium (8 %at.). La part de 
chrome est légèrement supérieure par rapport à celle de la couche interne alors que la part de 
cuivre reste similaire. Ces résultats d'analyse EDS concordent avec les résultats issus de la 
littérature via des analyses ToF-SIMS [67,202]. 
 
*CeSCC-1 
En ce qui concerne la couche de conversion à base de sulfate de cérium(III) CeSCC-1, 
la structure est similaire à celle de la couche TCP. Les clichés MEB de vue en coupe sont 
présentés sur la Figure IV.3. De la même manière que la couche de référence à base de chrome 
trivalent, la couche CeSCC-1 épouse parfaitement la rugosité du substrat et semble continue et 
d'épaisseur régulière (environ 65 ± 5 nm) sur toute sa longueur (Figure IV.3-a). Bien que des 
observations MET n'aient pas pu être menées, le cliché de la Figure IV.3-b souligne la présence 
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d'une structure bicouche avec une couche interne très fine (10 ± 5 nm) et une épaisse couche 
externe (50 ± 10 nm) qui semble plus homogène. Toutefois, la présence de nombreux pores à 
l'interface entre ces deux couches (interne et externe) est à noter. Ces pores engendrent une 
discontinuité dans l'épaisseur de la couche interne et cela aura probablement un fort impact sur 
les performances anticorrosion du système de conversion.  
  
Figure IV.3 – Observations microscopiques par MEB-FEG (a et b) de la tranche de la couche 
de conversion CeSCC-1 
 
*WCC-20 
Enfin, la troisième et dernière couche de conversion à base de tungstates (WCC-20) a 
été caractérisée afin de comparer ses propriétés microstructurales avec celles des deux couches 
précédentes (TCP et CeSCC-1). La Figure IV.4 présente tout d'abord un cliché MET de la 
tranche de la couche WCC-20. La microstructure de cette couche s'apparente à celle de la 
couche TCP. Elle se compose également d'une couche interne de faible épaisseur (15 ± 5 nm) 
et d'une couche externe de 55 ± 5 nm. Cependant, la couche WCC-20 se distingue à deux 
niveaux. D'une part, l'interface entre les deux sous-couches est très diffuse et il est difficile de 
la déterminer précisément (Figure IV.4-a). D'autre part, des zones de défauts apparaissent et 
sont synonymes de discontinuités dans la couche interne comme le met en évidence la Figure 
IV.4-b. Finalement, le cliché MEB de l'encart de la Figure IV.4 montre une certaine continuité 
de cette couche de conversion et une épaisseur constante (70 ± 5 nm). Par contre, des problèmes 
de délamination sont à noter à l'interface avec le substrat. Ceux-ci sont probablement dûs aux 
conditions d'élaboration (séchage des éprouvettes à l'étuve) ou d'observation (mise sous vide 
dans la chambre du microscope) mais traduisent une adhérence relativement faible de cette 
couche de conversion sur le substrat (et en particulier une adhérence plus faible que celle de la 
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Figure IV.4 – Observations microscopiques par MET (a et b) et MEB-FEG (encart) de la 
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Plusieurs analyses EDS ont également été menées pour bien caractériser cette couche 
de conversion. Les résultats d'analyse par pointés présentés sur la Figure IV.5 soulignent une 
différence notable en termes de composition entre les deux sous-couches qui constituent la 
couche de conversion WCC-20.  
 
 




 %massique %atomique %massique %atomique 
Al 27 33 3 7 
O 18 37 9 33 
F 6 11 2 7 
Zr 16 6 41 26 
W 12 2 21 6 
Cu 21 11 24 21 
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Ainsi, l'aluminium (33 %at.) et l'oxygène (37 %at.) sont les éléments majoritaires de la 
couche interne alors que le zirconium n'est presque pas présent (seulement 6 %at.). Cette couche 
présente une faible part de cuivre (11 %at.) et de fluor (11 %at.) tandis que la présence de 
tungstène est négligeable (seulement 2 %at.). Au niveau de la couche externe, l'aluminium est 
présent en faible quantité (7 %at.) alors que le pourcentage de zirconium a considérablement 
augmenté (26 %at.). L'inhibiteur de corrosion, en l'occurrence le tungstène, est présent en plus 
grandes proportions dans la couche externe (7 %at.) que dans la couche interne (2 %at.) mais 
reste deux fois moindre que le chrome dans le TCP. Enfin, l'analyse des raies de diffraction 
complète cette analyse EDS et permet d'avoir une estimation des composés en présence dans la 
couche interne. En effet, de même que pour la couche TCP, la couche interne du WCC-20 est 
cristallisée contrairement à la couche externe. Les résultats témoignent de la présence de 
composés de type KCuF3, KCuAlF6, α-Na3(AlF6), γ-Na2ZrF6, NaAl5,9O9,4, Al3Zr4 ou d’un 
mélange de certains de ces composés tels que présentés dans le Tableau IV.3.  
Tableau IV.3 – Distances inter-réticulaires mesurées sur les clichés MET du WCC-20 et 
relevées des fiches JCPDS 
 Distances inter-réticulaires hkl (en Å) 
Mesurées 1,433 1,777 2,863 2,907 3,534 5,550 
KCuAlF6 
(Fiche 01-077-1748) 1,437 1,760 2,774 2,900 3,520 5,547 
KCuF3 
(Fiche 01-073-0232) 1,425 1,775 2,850 2,927   
α-Na3(AlF6) 
(Fiche 01-082-0216) 1,458 1,778 2,801    
γ-Na2ZrF6 
(Fiche 01-071-1186) 1,432 1,776    5,527 
NaAl5,9O9,4 
(Fiche 00-031-1262) 1,458  2,806   5,600 
Al3Zr4 
(Fiche 03-065-1967)  1,772   3,545 5,390 
AlZr 
(Fiche 03-065-1361) 1,427 1,776     
α-F2 
(Fiche 01-073-0483)  1,780   3,560  
Na2Al22O34 
(Fiche 00-031-1263)   2,797   5,639 
Na5Al3F14 
(Fiche 00-030-1144)    2,909 3,505  
θ-Al2O3 
(Fiche 00-035-0121) 1,453  2,840    
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L'analyse chimique de la couche WCC-20 a été complétée par le profil en concentration 
sur l’épaisseur de cette couche qui est présenté sur la Figure IV.6. La différence de composition 
entre la couche interne et la couche externe présentée dans le paragraphe précédent y est 
également visible. Ce résultat donne une information importante à propos de la localisation du 
cuivre dans le système de conversion. Il se retrouve, dans ce cas, piégé à l'interface entre le 
substrat et la couche interne mais aussi dans la couche externe. Le cuivre présent à l'interface a 
déjà été observé par plusieurs auteurs sur une couche TCP et apparaît principalement lors du 
prétraitement de la surface [155,202]. Ce cuivre jouerait un rôle d'amorce à la nucléation des 
nodules d'oxyde de zirconium et de chrome qui se poursuit ensuite par la croissance de la 
couche. Une autre étude sur couches chromatées (CrVI) a démontré la présence de cuivre dans 
la couche de conversion, et plus particulièrement dans la couche externe [203]. Il serait dû à la 




Figure IV.6 – Analyse EDS par profil de la composition chimique de la couche de conversion 
WCC-20 et de l'interface avec le substrat 
BF 25 nm
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Comme les résultats d'observation microstructurale l'ont montré, il y a une certaine 
similitude entre les couches TCP, CeSCC-1 et WCC-20 puisqu'elles se composent, chacune, 
d'une couche interne et d'une couche externe. Dans les trois cas, la couche interne est plus fine 
que la couche externe. De plus, les observations MET ont démontré que la couche interne est 
cristallisée contrairement à la couche externe. Les couches TCP, CeSCC-1 et WCC-20 se 
différencient, cependant, par la présence de certains défauts sous forme de porosité (dans le cas 
du CeSCC-1) ou de discontinuité (dans le cas du WCC-20), par leurs épaisseurs et la 
concentration en inhibiteurs (cf. Tableau IV.4). 
Tableau IV.4 – Tableau récapitulatif des épaisseurs de couche et des défauts dans les couches 
TCP, CeSCC-1 et WCC-20 




% Inhibiteur Epaisseur 
(en nm) 
% Inhibiteur 
TCP 20 ± 5 8 %at. 65 ± 5 11 %at. Aucun 
CeSCC-1 10 ± 5 
Non 
mesuré 
50 ± 10 
Non 
mesuré 
Pores entre la couche 
interne et la couche 
externe 
WCC-20 15 ± 5 2 %at. 55 ± 5 6 %at. Discontinuités dans la 
couche interne 
 
Enfin, l'analyse chimique sur les couches TCP et WCC-20 confirme cette similitude 
puisque les résultats ont montré que l'inhibiteur de corrosion est principalement contenu dans 
la couche externe tandis que la couche interne comprend principalement des oxydes mixtes à 
base d'aluminium, de zirconium, de fluor et de sodium. 
 
IV.1.b. Morphologie après exposition à l'électrolyte semi-agressif 
Les couches de conversion TCP, CeSCC-1 et WCC-20 ont également été observées 
après une immersion prolongée de 245 h dans l’électrolyte semi-agressif (0,1 mol/L de Na2SO4 
et 10-3 mol/L de NaCl) utilisé lors de l’étude SIE en cellule verticale. La Figure IV.7 présente 
des clichés MEB-FEG de la surface de ces couches après exposition à l’électrolyte. D’un point 
de vue macroscopique, il est possible de constater une différence de comportement entre les 
trois couches. En effet, hormis la présence de stries de laminage et de certaines anfractuosités 
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dues au déchaussement préalable des précipités intermétalliques lors de l’étape de décapage, la 
couche TCP ne semble présenter aucun défaut d’envergure après immersion (Figure IV.7-a). 
En revanche, la surface des couches CeSCC-1 et WCC-20 se compose de défauts plus ou moins 
importants (Figure IV.7-c et –e). La couche de conversion à base de cérium a ainsi été sujette à 
de la corrosion par piqûre comme l’indique la Figure IV.7-c. Par contre, la surface de la couche 
de conversion à base de tungstate présente, non pas des piqûres, mais de nombreuses fissures 
larges d’environ un micron (Figure IV.7-e). Après analyse d’images avec le logiciel ImageJ, la 
surface fissurée correspond à environ 3% de la surface totale analysée. Ce pourcentage est faible 
mais pourrait suffire néanmoins à engendrer l’initiation et la propagation de la corrosion. A plus 
fort grandissement et en se focalisant sur le reste de la surface qui semble intacte, l’état de 
surface des trois couches de conversion paraît identique après immersion (Figure 
IV.7-b, -d et -f), avec une microstructure plus spongieuse que la couche initiale. Ce type de 
microstructure peut se justifier principalement par l’attaque des ions agressifs de l’électrolyte 
qui pénètrent dans la couche de conversion et la rendent plus poreuse et plus émoussée en 
surface. En effet, avant la mise en contact avec l'électrolyte, la surface de ces trois couches était 
plus nette et les grains contenus dans la couche de conversion étaient plus visibles (cf. Figures 
III.3-b, III.20, III.22). 
 
  
Figure IV.7 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface de la couche de 
conversion TCP (a et b) après 245 h d’immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 
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Figure IV.7bis – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface des couches de 
conversion CeSCC-1 (c et d) et WCC-20 (e et f) après 245 h d’immersion dans l’électrolyte 
(0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
La présence de défauts de surface sur les couches de conversion CeSCC-1 et WCC-20 
peut être corrélée à la présence de défaut initiaux tels que présentés dans la sous-partie 
précédente (IV.1.a). En effet, il a été observé une certaine porosité (CeSCC-1) ou des 
discontinuités (WCC-20) au sein de la couche interne. Cette couche interne, défectueuse, 
présenterait ainsi un effet barrière plus faible. Cela faciliterait donc la diffusion des ions 
agressifs jusqu’au substrat et engendrerait ensuite des défauts plus importants induisant un 
phénomène de corrosion. 
Lorsque ces couches de conversion exposées pendant 245 h dans l'électrolyte sont 
observées en tranche, l’ampleur des défauts apparaît clairement. Comme dit précédemment, la 
couche TCP ne présente pas de signes d’altération dus à des phénomènes de corrosion. 
Cependant, bien que la couche reste continue sur toute la surface du substrat, les clichés 
présentés sur la Figure IV.8 soulignent certains points négatifs. Ainsi, il est possible de constater 
la présence de délamination à l’interface entre le substrat et la couche de conversion sur le cliché 
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structure de cette couche de conversion puisque la structure bicouche très marquée et présentée 
précédemment sur la Figure IV.1 n’est plus présente. Après 245 h d’immersion dans 
l’électrolyte, l’interface entre les couches interne et externe est diffuse, les couches semblent 
même avoir fusionnées. Cette transformation s’accompagne également d’une légère 
augmentation de l’épaisseur de couche (85 ± 5 nm avant immersion et 90 ± 10 nm après 
immersion). L’hypothèse la plus probable est un colmatage et/ou un gonflement de la couche 
par des produits de corrosion. Comme indiqué dans la littérature, le Cr(III) initialement présent 
dans la couche externe peut changer d’état d’oxydation (passage de l’espèce Cr(III) en Cr(VI)). 
Le Cr(VI) en solution peut ensuite migrer vers les zones de défaut et s'y réduire [146]. Ce 
phénomène d’auto-cicatrisation conduit à la densification de la couche de conversion par les 
produits de corrosion protecteurs et à l’augmentation de son volume. Une analyse MET devra 
être effectuée pour observer plus finement le phénomène. 
 
  
Figure IV.8 – Observations microscopiques par MEB-FEG (a et b) de la tranche de la couche 
de conversion TCP après 245 h d’immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 
mol/L de NaCl) 
 
L’évolution de la couche de conversion CeSCC-1 est quelque peu différente. En effet, 
comme présenté sur la Figure IV.7-c, cette couche de conversion est plus dégradée que le TCP 
après 245 h d’immersion dans l’électrolyte. De petites piqûres de corrosion de 2-3 µm de 
diamètre ont été observées. La Figure IV.9-a permet de visualiser la tranche de l’échantillon au 
niveau d’une de ces piqûres. La profondeur de piqûre est d’environ 2 µm. Il est intéressant de 
constater qu’en dehors des zones piqûrées, la couche est restée quasiment intacte et conforme 
à la topographie du substrat. Et ce, même si de la corrosion s'est développée sous cette couche 
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d'une zone intacte. L’information principale de ce cliché est que la couche de conversion ne 
présente plus de pores à l’interface entre la couche interne et externe. Cela peut être dû, d’une 
part, au fait que les pores soient le lieu du développement des piqûres et qu’ils ne soient donc 
plus visibles, et d’autre part, au fait que les deux sous-couches sont désormais confondues 
comme dans le cas de la couche TCP (remplissage de la couche par des produits de corrosion 
par exemple). Ces informations restent tout de même à confirmer par des observations MET 
complémentaires. Par ailleurs et à l’inverse de la couche TCP, cette couche CeSCC-1 est plus 
fine avec une épaisseur de 60 ± 5 nm après immersion contre 65 ± 5 nm avant immersion. Dans 
le cas de la couche CeSCC-1, il y a peu d’évolution de la couche en termes d’épaisseur. D’autre 
part, des zones de manque sont également visibles sur le cliché (cf. Figure IV.9-b, 
flèches orange) et semble, pour certaines d’entre elles, localisées au niveau des particules 
intermétalliques situées en extrême surface. 
  
Figure IV.9 – Observations microscopiques par MEB-FEG (a et b) de la tranche de la couche 
de conversion CeSCC-1 après 245 h d’immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 
10-3 mol/L de NaCl) 
 
En ce qui concerne la couche de conversion WCC-20, elle a un comportement similaire 
à celui de la couche à base de cérium. En effet, les clichés de la Figure IV.10 mettent également 
en évidence la corrosion du substrat sur environ 2 microns de profondeur. De même, la couche 
de conversion est intacte sur la majorité de la surface, bien que le substrat sous-jacent soit 
corrodé (Figure IV.10-a). Des observations MET complémentaires permettraient d’argumenter 
plus précisément ces propos. Il est toutefois visible sur les images MEB que l’interface entre la 
couche interne et externe est devenue plus diffuse. Ces deux sous-couches sont confondues et 
l’épaisseur totale n’augmente pas après immersion mais, à l’inverse, diminue de 70 ± 5 nm 
avant immersion à 60 ± 10 nm après immersion.  
1 µm 
a) MEB Pt 
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Figure IV.10 – Observations microscopiques par MEB-FEG (a et b) de la tranche de la 
couche de conversion WCC-20 après 245 h d’immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de 
Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
En fin d'exposition dans l'électrolyte, l'ensemble des éprouvettes est dégradé comme le 
montre la Figure IV.11. Cependant, comme observé précédemment dans la partie IV.1.b, la 
quasi-totalité de la surface de la couche TCP semble tout de même intacte (Figure IV.11-a). A 
l'échelle macroscopique, les piqûres ne sont pas visibles mais une grande partie de la surface 
de la couche CeSCC-1 est dégradée (Figure IV.11-b). De même, les nombreuses fissures 
interconnectées observées précédemment sur la couche WCC-20 ne sont pas visibles à cette 
échelle mais cette couche présente tout de même une large piqûre noire et ce, sur les 
3 éprouvettes analysées (Figure IV.11-c). 
   
Figure IV.11 – Photographies de la surface des couches de conversion TCP (a), CeSCC-1 (b) 
et WCC'20 (c) exposées 245 h à l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). 
Représentatif des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Finalement, en faisant abstraction des défauts importants (fissures), le reste de la couche 
WCC-20 présente moins de défauts que les deux autres couches de conversion (TCP et 
CeSCC-1). En effet, elle ne présente aucune délamination à la jonction avec le substrat après 
immersion à l’inverse du TCP (Figure IV.8-b) et présente une épaisseur constante contrairement 
à la couche CeSCC-1 (Figure IV.9-b).  
1 µm 
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Figure IV.12 – Schémas représentatifs de l'évolution de la morphologie des couches de 
conversion TCP (a et b), CeSCC-1 (c et d) et WCC-20 (e et f) avant (a, c et e) et après (b, d et 
f) 245 h d'exposition dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
La Figure IV.12 schématise, dans les grandes lignes, les observations et propos 
précédemment exposés. La colonne de gauche (-a, -c et –e) représente la structure des systèmes 
de conversion TCP, CeSCC-1 et WCC-20 avant immersion dans l’électrolyte tandis que la 
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colonne de droite (-b, -d et –f) représente la morphologie des systèmes après 245 h d’immersion 
dans l’électrolyte semi-agressif (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Ces schémas 
prennent en compte la présence de la couche externe et de la couche interne mais pas seulement. 
En effet, la présence d’une troisième couche dite « interfaciale » est schématisée entre la couche 
interne et le substrat. Celle-ci n’est que très peu visible sur les clichés de microscopie et pourrait 
correspondre à une très fine couche d’oxyde natif (environ 2 nm d'épaisseur) naturellement 
reformée entre les étapes de décapage et de conversion. Sa présence est connue d’après la 
littérature [66,128] et sera détectée dans la partie suivante sur l’étude du comportement 
électrochimique par spectroscopie d’impédance électrochimique (SIE) (cf. IV.2.b). 
 
IV.2. Evolution du comportement électrochimique au cours de 
l'exposition 
Les propriétés anticorrosion des couches de conversion ont été évaluées après 
stabilisation du potentiel par spectroscopie d’impédance électrochimique dans un électrolyte 
semi-agressif (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Cette technique permet d'étudier 
les phénomènes physico-chimiques qui apparaissent entre le substrat, les différentes couches 
du système de conversion et l’électrolyte. 
 
IV.2.a. Analyse du comportement électrochimique 
Les couches de conversion TCP, CeSCC-1 et WCC-20 ont été exposées pendant 245 h 
dans l’électrolyte. Pour rappel, cette étude a été effectuée dans des cellules verticales afin de 
s’affranchir du phénomène de sédimentation des produits de corrosion sur la surface d'intérêt. 
Le potentiel d’abandon EOCP a été mesuré durant 30 min à différents temps d'immersion dans 
l'électrolyte (t0+30min, t0+1h, t0+5h, t0+24h, t0+48h, t0+72h, t0+96h et t0+245h) avant chaque analyse SIE. 
Vers la fin de l'exposition à l'électrolyte, l'enregistrement de EOCP n’a duré que 20 min car le 
potentiel était suffisamment stable. Les courbes OCP des couches TCP, CeSCC-1 et WCC-20 
sont présentées sur la Figure IV.13. 
Les courbes OCP des couches CeSCC-1 et WCC-20 à t0+30min (Figure IV.13-b et -c)  
font apparaître une chute de potentiel. Cette chute est associée à l'infiltration progressive de 
l'électrolyte dans la couche de conversion liée partiellement à une dissolution de cette dernière 
[193,204]. Le potentiel EOCP évolue donc respectivement de -0,2 V/ECS à -0,26 V/ECS et de 
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- 0,24 V/ECS à -0,3 V/ECS pour les couches CeSCC-1 et WCC-20. Cette diminution n’est pas 
présente pour la couche TCP qui reste globalement stable en potentiel dès l’immersion dans 
l’électrolyte (Figure IV.13-a). La valeur de potentiel d’abandon du TCP reste du même ordre 
de grandeur que la valeur finale de potentiel (EOCP = -0,4 V/ECS). Le comportement de cette 
couche TCP à t0+30min est similaire à celui rencontré dans les cellules de corrosion horizontales 
(cf. Figure III.2-b). Ces résultats sont en bonne corrélation avec les observations 
microscopiques qui ont permis de mettre en évidence un état de surface moins altéré du TCP 
après les 245 h d’immersion.  
En comparaison avec les courbes OCP présentées dans le Chapitre III, l’évolution du 
comportement électrochimique est cependant différente pour les autres temps d’exposition à 
l’électrolyte dans ce nouveau type de cellule. En effet, alors que les valeurs de EOCP 
augmentaient lors des mesures dans les cellules horizontales au cours de l'exposition (cf. Figure 
III.2-b), EOCP reste désormais stable tout au long de la mesure dans ce nouveau type de cellules. 
Ces résultats concordent avec les conditions d’analyse puisqu’il est attendu que l’utilisation de 
cellules en configuration verticale maximise la dégradation des couches de conversion en 
évitant le phénomène de sédimentation de produits de corrosion au-dessus de la couche. 
Finalement, pour les couches CeSCC-1 et WCC-20, le potentiel d’abandon, bien que 
stable durant une mesure de 30 min, évolue pendant l'immersion vers des valeurs de plus en 
plus négatives ce qui confirme la dégradation du système de conversion. De t0+30min à t0+245h, le 
potentiel a ainsi diminué d’environ 0,15 V/ECS pour les couches CeSCC-1 et WCC-20. La 
Figure III.8-c montre tout de même que cette dernière couche à base de tungstate se dégrade 
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Figure IV.13 – Evolution du potentiel d’abandon à différents temps d'immersion (t0+30min, 
t0+24h et t0+245h) dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) pour les 
couches de conversions TCP (a), CeSCC-1 (b) et WCC-20 (c) 
 
Les diagrammes de Bode des mesures d’impédance au cours de l’immersion dans 
l’électrolyte sont présentés sur la Figure IV.14. Comme attendu, les valeurs d’angle de phase 
comme les valeurs de module à très basse fréquence |Z|0,01Hz se dégradent continuellement avec 
le temps d’immersion dans l’électrolyte. De même, il y a une diminution de la gamme de 
fréquences pour laquelle un déphasage est constaté. Cette évolution a lieu de manière plus 
rapide pour CeSCC-1 et plus intense pour CeSCC-1 et WCC-20 comparés au TCP. Plusieurs 
constantes de temps se distinguent sur les courbes de l'évolution de l'angle de phase en fonction 
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de la fréquence. La signification de ces constantes de temps a été largement introduite dans le 
paragraphe I.4 et brièvement abordée dans le paragraphe III.1.a. Pour rappel, des spectres 
similaires à ceux présentés sur la Figure III.11 ont été obtenus dans la littérature pour ce type 
de couche de conversion [93,183,185,187,189]. La constante de temps à HF est référencée par 
les auteurs comme une réponse liée aux propriétés intrinsèques de la couche (présence de pores 
et défauts dans la couche de conversion) [146,148]. Dans les articles relatifs aux couches de 
conversion TCP, la constante de temps à BF est généralement attribuée à la réaction de transfert 
de charge prenant place à l'interface avec le substrat [58,93,133,146,189]. Cependant, une 
seconde interprétation peut être avancée en ce qui concerne ce phénomène à BF. D'autres 
travaux, portant sur l'analyse de revêtements mis en œuvre sur alliages d'aluminium, attribuent 
cette constante de temps à la présence de la couche d'oxyde native [137,138,165,205]. C'est-à-
dire à la couche d'oxyde naturellement reformée au contact de l'air ou d'un milieu oxydant. 
Cette couche, qui sera appelée "couche interfaciale", se forme entre l'étape de décapage et 
l'étape de conversion. Sa dissolution dans la solution de conversion ne serait que partielle ce 
qui justifierait sa présence. Dans cette étude, l’utilisation d’un élément couche d’oxyde plutôt 
que du transfert de charge sera argumentée notamment à partir des valeurs de capacités 
effectives initiales (cf. IV.2.b).  
  
Figure IV.14 – Diagrammes de Bode de la couche de conversion TCP (a et b) pour différents 
temps d'immersion (t0+30min, t0+24h et t0+245h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 
mol/L de NaCl). Représentation du module de l’impédance (a) et de l’angle de phase (b) en 
fonction de la fréquence 
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Figure IV.14bis – Diagrammes de Bode des couches de conversion CeSCC-1 (c et d) et WCC-
20 (e et f) pour différents temps d'immersion (t0+30min, t0+24h et t0+245h) dans l’électrolyte (0,1 
mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Représentation du module de l’impédance (c et e) et 
de l’angle de phase (d et f) en fonction de la fréquence 
 
La différence de comportement électrochimique dans les cellules de type vertical se 
manifeste aussi en observant les valeurs de module d'impédance à très basse fréquence |Z|0,01Hz 
(Figure III.11-a, -c et –f). Celles-ci sont représentées sur le graphique de la Figure IV.15.  Cette 
valeur de module, également nommée résistance globale, diminue avec le temps d’immersion 
dans l’électrolyte alors que c'était l'inverse dans le cas des cellules de type horizontal (cf. Figure 
III.5). Dans ce cas, le comportement global des couches de conversion se différencie plus 
aisément. Ainsi, la dégradation des éprouvettes se manifeste par une diminution continue des 
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valeurs de résistance globale jusqu'à atteindre un équilibre (diminution de 3.106 ohm.cm² 
à t0+30min jusqu'à ±105 ohm.cm² après 245 h d’exposition à l’électrolyte). La vitesse et 
l'amplitude de dégradation sont plus ou moins importantes en fonction de la couche de 
conversion. Les valeurs de module d'impédance |Z|0,01Hz de la couche CeSCC-1 chutent 
rapidement en début d'immersion pour se stabiliser après 24 h. Ce n'est pas le cas des couches 
TCP et WCC-20 qui se dégradent plus lentement jusqu'à se stabiliser vers 96 h pour le TCP. En 
fin d'exposition à l'électrolyte, les valeurs de résistance globale des trois éprouvettes WCC-20 
sont trop dispersées pour conclure sur le comportement électrochimique. Finalement, les 
valeurs de résistance globale de la couche TCP restent supérieures à celles des couches 
CeSCC-1 et WCC-20 (respectivement 3.105 ohm.cm², 7.104 ohm.cm² et 8.104 ohm.cm à t0+245h). 
Cette dernière couche à base de tungstate est tout de même prometteuse puisque le 
comportement électrochimique est meilleur que celui de la couche CeSCC-1 et, pour certaines 
éprouvettes, similaires à TCP. Dans le Chapitre V, l’optimisation de la couche de conversion à 
base de tungstates sera réalisée et permettra d’atteindre des performances en SIE similaires au 
TCP.  
 
Figure IV.15 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d'impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion TCP, CeSCC-1 et WCC-20 pour différents temps 
d'immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
En comparant les résultats présentés sur la Figure III.23 et ceux de la Figure IV.15, il 
est clair que la configuration de cellule a une grande influence sur les performances 
























Temps de vieillissement (h)
Chapitre IV : Analyse des couches de conversion à base de Cr3+, Ce3+ et WO42- : 




anticorrosion de couches de conversion. Le second type de cellule de corrosion (en 
configuration verticale) permet d'analyser le comportement électrochimique d'un système de 
corrosion en s'affranchissant d'éventuels produits de corrosion non adhérents mais présents sous 
forme de dépôt sur les éprouvettes étudiées en configuration horizontale. Ces résultats 
permettent de mettre en évidence une meilleure résistance de la couche WCC-20 par rapport à 
la couche CeSCC-1. La couche de référence TCP présente toujours les meilleures performances 
anticorrosion à ce stade de l'étude. 
 
IV.2.b. Circuits électriques équivalents 
Comme présenté dans le Chapitre I paragraphe I.4, plusieurs circuits électriques 
équivalents ont été proposés dans la littérature afin de représenter le comportement de couches 
de conversion [93,146,148,183–185,187,189,206]. Dans ces travaux, la concordance des 
résultats avec les circuits équivalents possibles a été vérifiée par le test d’adéquation Chi² et par 
la cohérence avec les résultats précédemment discutés. Un critère de simplicité a été aussi 
appliqué : c’est-à-dire que la corrélation des résultats des couches CeSCC-1 et WCC-20 avec 
un seul et même circuit qui présente seulement deux constantes de temps et un Chi² inférieur à 
10-3 sur toute la durée du vieillissement est un gage de simplicité. Pour le TCP, des analyses 
préliminaires ont tout d’abord été effectuées à partir du circuit régulièrement rencontré dans la 
littérature (circuit introduit par Orazem [186] et utilisé par Li et al. [185]) (cf. Figure I.23). Les 
résultats présentés dans le Tableau IV.5 n’ont pas été convaincants au vu, d'une part, des valeurs 
de Chi² légèrement plus élevées que celles présentées par la suite mais surtout du fait des valeurs 
de  𝐶𝑒𝑓𝑓 faibles (entre 1 µF/cm² et 6 µF/cm²) ce qui justifie l'effet d’une couche interfaciale 
(oxyde natif) plutôt qu'un phénomène de transfert de charge (cf. I.5.a.ii). 
Tableau IV.5 – Valeurs de chi² et de capacité effective  𝐶𝑒𝑓𝑓 obtenues à chaque temps 
d'immersion dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) pour la couche 
TCP en fonction du circuit électrique proposé par Orazem et Tribollet [186] et Li et al [185] 
 TCP 
t0+5h t0+24h t0+48h t0+96h t0+245h 
Chi² 5.10-3 4.10-3 3.10-3 5.10-3 3.10-3 
𝑪𝒆𝒇𝒇 (µF/cm²) 0,9 1,0 1,3 2,0 6,2 
 
Le système pour corréler les résultats a donc dû intégrer un couple R//CPE 
supplémentaire : il s'agit de la capacité et de la résistance d'une couche d'oxyde interfaciale qui 
serait présente d'après la littérature. Les couches de conversion à base de chrome, de cérium ou 
Chapitre IV : Analyse des couches de conversion à base de Cr3+, Ce3+ et WO42- : 




de tungstates devront être traitées différemment ce qui sera détaillé par la suite. Les circuits 




Figure IV.16 – Circuits électriques équivalents représentatifs du comportement 
électrochimique de la couche TCP de t0+5h à t0+48h (a), de la couche TCP de t0+96h à t0+245h (b) 
et des couches CeSCC-1 et WCC-20 de t0+5h à t0+245h (c) 
 
Ces circuits s'inspirent de la littérature (cf. I.5.b.iii) et en particulier des travaux de Ende 
et al. [183]. Ils ont été validés sur des critères de répétabilité (utilisation du circuit pour plusieurs 
éprouvettes d'un même type de couche de conversion), de valeurs d'erreur (Chi²) et de 
conformité avec les autres résultats comme il sera détaillé par la suite. Il est important de 
souligner que la majorité des circuits électriques équivalents recensés dans la bibliographie pour 
ce type de revêtements ne permettent d'atteindre des valeurs de Chi² que de l'ordre de 5.10-3. 
Dans le cas de ces travaux, les valeurs de Chi² sont de l'ordre de 5.10-4  et toujours inférieures 
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ou égales à 10-3 comme le montre le Tableau IV.6 pour les trois types de couche de conversion 
à différents temps d'immersion dans l'électrolyte. Les circuits électriques se composent de 
plusieurs couples R//CPE qui sont constitués de deux composants : il s'agit d'une résistance en 
parallèle avec un élément de phase constant (CPE, de l'anglais "Constant Phase Element") qui 
traduit un condensateur non idéal. Cette notion a été introduite dans le paragraphe I.4 du 
Chapitre I. Dus à l'absence de stabilité du système de conversion durant les premières minutes 
d'immersion dans l'électrolyte, les résultats SIE à t0+30min n'ont pas été analysés avec les circuits 
électriques équivalents. 
 
Tableau IV.6 – Valeurs de chi² obtenues à chaque temps d'immersion dans l'électrolyte (0,1 
mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) pour les couches TCP, CeSCC-1 et WCC-20 en 
fonction du circuit électrique attribué 
 Valeurs de Chi² 
t0+5h t0+24h t0+48h t0+96h t0+245h 
TCP 6.10-4 3.10-4 2.10-4 5.10-4 1.10-4 
CeSCC-1 6.10-4 5.10-4 10.10-4 5.10-4 9.10-4 
WCC-20 4.10-4 3.10-4 4.10-4 10.10-4 5.10-4 
 
*TCP 
Les résultats de spectroscopie d'impédance électrochimique de la couche TCP ont été 
décrits par deux circuits électriques différents en fonction du temps d'immersion : le circuit a) 
(Figure IV.16-a) de t0+5h à t0+48h et le circuit b) (Figure IV.16-b) jusqu'à la fin de 
l'expérimentation à t0+245h. De t0+5h à t0+48h, le circuit a) se compose de Rélectrolyte, la résistance de 
l’électrolyte, de deux couples R//CPE en parallèle et d'un couple R//CPE en série. Ce circuit est 
cohérent avec les caractéristiques morphologiques de la couche de conversion TCP. En effet, 
les deux couples R//CPE en parallèle peuvent représenter les couches externe et interne du TCP 
observées par MET (respectivement Rexterne//CPEexterne et Rinterne//CPEinterne pour la couche 
externe et la couche interne). Le troisième couple R//CPE peut être assimilé à la fine couche 
interfaciale (1-3 nm) reformée sur l'alliage d'aluminium après l'étape de préparation de surface 
[207]. En effet, les valeurs de résistances Rinterfaciale sont élevées (environ 106 ohm.cm²) (Figure 
III.11) et quasi-identiques en début d'immersion à t0+30min pour les trois couches de conversion 
(TCP, CeSCC-1 et WCC-20). En outre, les valeurs de capacité effective 𝐶𝑒𝑓𝑓 calculées ne 
permettent pas d'attribuer ce dernier couple à la résistance du transfert de charge et à la capacité 
de double couche mais plutôt à la couche d'oxyde interfaciale. Le Tableau IV.7 confirme cette 
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hypothèse en présentant, pour chaque temps d'immersion dans l'électrolyte, les valeurs de 
capacité effective calculées via l'Equation IV.1 [186,208] : 
𝐶𝑒𝑓𝑓 = 𝑄
1/𝑛𝑅(1−𝑛)/𝑛 Eq. IV.1 
En début d'immersion, les valeurs de 𝐶𝑒𝑓𝑓 de la couche interfaciale sont du même ordre 
de grandeur que celles reportées par plusieurs auteurs pour des couches d'oxyde natif sur alliage 
d'aluminium 2024-T3 [137,138]. En effet, dans la littérature, les valeurs de 𝐶𝑒𝑓𝑓 sont comprises 
entre 4 et 7 µF/cm² pour une couche d'oxyde natif tandis qu'elles devraient être plus élevées 
(supérieures à 20 µF/cm²) s'il s'agit d'un phénomène de transfert de charge. Dans ces travaux, 
les valeurs 𝐶𝑒𝑓𝑓 restent stables durant les premiers temps d'immersion (environ 4 µF/cm²) puis 
augmentent d'un ordre de grandeur à t0+48h pour la couche CeSCC-1 et à t0+245h pour les couches 
TCP et WCC-20. Le phénomène de transfert de charge avec le substrat apparaît bien plus tard 
pour les couches TCP et WCC-20 comparées à la couche à base de cérium. Pour cette dernière, 
les valeurs 𝐶𝑒𝑓𝑓 sont d'ailleurs très élevées à partir de t0+48h (23 µF/cm²) ce qui donne une 
information sur l'état de dégradation avancé de la couche. Dans l'absolu, pour ces valeurs 
élevées de  𝐶𝑒𝑓𝑓, Rinterfaciale n'est pas purement liée à la couche interfaciale mais aussi à la 
contribution du transfert de charge. Ces résultats concordent avec l'évolution des valeurs de 
résistance globale qui diminuent plus rapidement pour cette couche CeSCC-1 (cf. Figure 
IV.15). En ce qui concerne la couche TCP, ce processus de corrosion est peu ou pas présent et 
se manifeste par une valeur de 𝐶𝑒𝑓𝑓 restant relativement faible (23 µF/cm²) à t0+245h, signe du 
maintien au moins partiel de la couche interfaciale. Ceci est bien corrélé avec les observations 
microscopiques qui ont démontré une bonne durabilité de la couche TCP après 245 h 
d'immersion (cf. Figure IV.8). Ces résultats indiquent qu'il y a probablement une superposition 
de phénomènes physico-chimiques durant l'immersion (présence de la couche interfaciale et de 
transfert de charge). Ce phénomène est surtout marqué pour CeSCC-1 à partir de t0+48h et 
WCC-20 à t0+245h car l'état de corrosion est plus prononcé pour certaines couches. 
Tableau IV.7 – Valeurs de capacité effective  𝐶𝑒𝑓𝑓 de la couche interfaciale obtenues pour les 
couches TCP, CeSCC-1 et WCC-20 à partir des valeurs de Rinterfaciale, CPEinterfaciale et 
ninterfaciale 
 Capacité effective  𝑪𝒆𝒇𝒇  (µF/cm²) 
t0+5h t0+24h t0+48h t0+96h t0+245h 
TCP 4,0 3,9 5,3 9,1 23,4 
CeSCC-1 3,3 4,6 22,8 41,3 80,6 
WCC-20 4,7 5,1 5,7 11,7 33,4 
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En début d'immersion, les données d'analyse de la couche TCP avec le circuit a) 
permettent d’analyser les trois phénomènes liés à la couche externe, la couche interne et la 
couche interfaciale. Deux de ces phénomènes, liés respectivement à la couche interne et à la 
couche interfaciale, sont présents sur la même gamme de fréquences (à basses fréquences) 
tandis que le signal de la couche externe apparaît à hautes fréquences. De t0+96h à t0+245h, le 
circuit a) n'est plus approprié car la couche TCP a évolué au cours de l'exposition à l'électrolyte. 
Ainsi, le comportement électrochimique du TCP est mieux décrit par le circuit b) présenté sur 
la Figure IV.16-b. Dans ce cas, le couple R//CPE lié à la couche interfaciale, est toujours présent 
mais, désormais, un seul couple Rconversion//CPEconversion permet de traduire le comportement de 
la couche de conversion (composée de la couche externe et de la couche interne). Les propriétés 
des couches interne et externe ne sont plus suffisamment différentes pour permettre de séparer 
les phénomènes. Cela est en accord avec la morphologie de la couche TCP et notamment 
l’apparente fusion de ces deux couches (interne et externe) observée par MEB après 245 h 
d'immersion telle que présentée sur la Figure IV.8. Enfin, un troisième et dernier couple 
Rp-corrosion//CPEp-corrosion traduit le comportement principalement résistif des produits de 
corrosion formés à la surface du revêtement ou au sein de la couche de conversion. Il s'agit de 
l'action auto-cicatrisante conférée à la couche par les chromates CrO42- [146]. Ces derniers se 
réduisent au niveau des zones corrodées en oxy-hydroxyde Cr(OH)3 et α-CrOOH afin de former 
un produit de corrosion dense et protecteur. 
Le Tableau IV.8 montre l'évolution de la résistance, de l'admittance et du paramètre n 
des différents phénomènes physico-chimiques présents dans le système de conversion TCP. 
Ces valeurs sont extraites de l'analyse via l'utilisation du circuit a) de t0+5h à t0+48h et du circuit 
b) de t0+96h à t0+245h. Quel que soit le circuit électrique utilisé, la valeur de résistance de 
l'électrolyte reste stable tout au long de l'expérimentation (≈ 30-40 ohm.cm²). Ce tableau met 
surtout en évidence des valeurs élevées de résistance de la couche d'oxyde interfaciale Rinterfaciale 
(entre 105 et 107 ohm.cm²) comparées à celles des couches externe et interne (de l'ordre de 
102 ohm.cm² pour Rexterne et de 103 ohm.cm² pour Rinterne). De plus, les valeurs du paramètre n 
permettent d'obtenir des informations supplémentaires sur les couches et interfaces [186]. En 
effet, ce paramètre permet d'évaluer le taux d'hétérogénéité global (surfacique et en termes de 
composition et/ou de microstructure). Une valeur de n élevée (proche de 0,90) indique que la 
morphologie de la couche est homogène et présente peu de défauts (par exemple des pores). 
Les valeurs n de la couche externe et de la couche interne concordent avec les précédentes 
observations microscopiques (Figure IV.1 et Figure IV.2) et avec la littérature [67,146,185] en 
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ce qui concerne la différence de porosité dans une couche TCP. C'est-à-dire que la couche 
externe est moins dense (et plus hétérogène) avec un paramètre n égal à 0,77 alors que la couche 
interne est plus homogène avec n qui vaut 0,90. De plus, au cours des premiers temps 
d'immersion (t0+5h, t0+24h et t0+48h), les diagrammes de Bode de la Figure III.11-b permettent de 
relever une valeur d'angle de phase maximale d'environ 70° pour la couche externe (HF) et une 
valeur maximale de 85° pour les couches interne et interfaciale (BF), ce qui coïncide avec les 
valeurs calculées du paramètre n. En effet, une couche dense, qui présente moins 
d'hétérogénéités, se manifeste, en SIE, par un angle de phase élevé et un paramètre n calculé 
proche de 1 [186]. 
Tableau IV.8 – Valeurs de résistance, capacité et paramètre n obtenues pour la couche TCP 
suite à l'analyse des résultats SIE via l'utilisation des circuits électriques a) et b) 
 t0+5h t0+24h t0+48h t0+96h t0+245h 
 circuit a) circuit b) 
Rélectrolyte (.cm²) 10 30 37 34 30 
Rexterne (.cm²) 108 92 113 - - 
CPEexterne (x10-6 F/cm².sn) 2,8 3,3 3,4 - - 
nexterne  0,78 0,77 0,77 - - 
Rinterne (.cm²) 2426 1350 1334 - - 
CPEinterne (x10-6 F/cm².sn) 0,6 1,3 1,0 - - 
ninterne  0,93 0,87 0,90 - - 
Rconversion (.cm²) - - - 426 155 
CPEconversion (x10-6 F/cm².sn) - - - 30,4 275,8 
nconversion  - - - 0,61 0,41 
Rp-corrosion (x105 .cm²) - - - 4 3 
CPEp-corrosion (x10-6 F/cm².sn) - - - 18,2 12,9 
np-corrosion  - - - 0,89 0,81 
Rinterfaciale (x105 .cm²) 62 15 10 2 0,5 
CPEinterfaciale (x10-6 F/cm².sn) 3,0 4,1 4,9 8,5 23,3 
ninterfaciale  0,92 0,88 0,87 0,89 0,96 
 
Pour des temps d'immersion plus longs dans l'électrolyte (t0+96h et t0+245h), la dégradation 
progressive du TCP se traduit par une diminution de la résistance des couches interne et 
interfaciale, du paramètre n ainsi que par une augmentation des valeurs d'admittance. Ces 
évolutions cohérentes entre elles peuvent aussi être corrélées aux analyses morphologiques qui 
ont montré la formation de pores et de défauts à l’interface entre le substrat et la couche de 
conversion au cours de l'immersion dans l'électrolyte. Ces défauts pourront être à l’origine 
d’une augmentation du flux d'ions agressifs pénétrant dans le système de conversion et mener, 
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à terme, à la dégradation du système [93]. L'effet barrière (ce qui sous-entend une résistance 
globale élevée) qui était caractéristique des couches interne et interfaciale s'estompe au cours 
de l'exposition à l'électrolyte. Ainsi, la résistance de la couche de conversion vaut environ 
425 ohm.cm² à t0+96h et 155 ohm.cm² à t0+245h ce qui est très faible comparée à la valeur de 
résistance de la couche interne en début d'immersion (respectivement 2426 ohm.cm², 
1350 ohm.cm² et 1334 ohm.cm² à t0+5h, t0+24h et t0+48h). De même, la résistance de la couche 
interfaciale décroît de 62.105 ohm.cm² à t0+5h à 0,5.105 ohm.cm² après 245 h d'immersion. La 
chute des valeurs de n est conséquente puisque ce paramètre était autour de 0,77 (couche 
externe) et 0,90 (couche interne) de t0+5h à t0+48h alors qu’il se situe à environ 0,40 en fin 
d'exposition pour la couche de conversion (combinaison de la couche externe et interne) ce qui 
est cohérent avec la présence accrue de défauts. En parallèle, des valeurs de résistance sont 
mesurées pour les produits de corrosion (Rp-corrosion vaut 3.105 ohm.cm² et np-corrosion vaut environ 
0,80 à t0+245h). Ces valeurs élevées de résistance sont en accord avec la formation de produits 
de corrosion protecteurs. Comme décrit par la littérature, ces produits de corrosion protecteurs 
sont formés grâce au comportement actif du Cr(III) oxydé sous forme Cr(VI) et qui se réduit à 
l'état +III au niveau des zones attaquées. Ainsi, après 245 h d'expérimentation, un remplissage 
de la couche a été observé par MEB (Figure IV.8-b) et une seule piqûre a été relevée sur la 
surface exposée des éprouvettes TCP (Figure IV.11-a). Cette piqûre semble être colmatée par 
un produit de corrosion blanchâtre. La valeur de n relativement élevée pour les produits de 
corrosion (np-corrosion qui vaut environ 0,8-0,9) est cohérente avec l'hypothèse de produits de 
corrosion denses et protecteurs. 
Les couches de conversion CeSCC-1 et WCC-20 ont également été analysées via 
l'utilisation de circuits électriques équivalents. Un seul et unique circuit permet de corréler les 
résultats SIE de ces couches tout au long de l'immersion, il s'agit du circuit c) présenté sur la 
Figure IV.16-c. Ce circuit a été sélectionné sur les mêmes critères que les deux précédents (Chi² 
de l'ordre de 10-4, cohérence avec les résultats). Il se compose de deux couples R//CPE en série 
avec la résistance de l'électrolyte Rélectrolyte. Un premier couple Rinterfaciale//CPEinterfaciale dont le 
signal apparaît à BF correspond à la couche interfaciale. Ceci a été confirmé par les valeurs de 
capacité effective 𝐶𝑒𝑓𝑓 discutées précédemment. Le fait que les valeurs de 𝐶𝑒𝑓𝑓 de la couche 
interfaciale soient similaires pour le premier temps d’immersion (cf. Tableau IV.7, première 
colonne) pour les trois couches démontrent que le phénomène physicochimique en jeu est le 
même : à savoir l'effet barrière de la couche d'oxyde recréé après le prétraitement de surface. 
Toutefois, il sera vu par la suite que les résistances sont différentes, signe probable d'une 
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différence de morphologie de la couche. A partir de t0+48h pour CeSCC-1 et à t0+245h pour 
WCC-20, la capacité effective devient plus élevée ce qui traduit la présence d’un processus de 
transfert de charge à l'interface avec le substrat en plus de la présence de la couche interfaciale. 
Il est alors possible de considérer que le circuit électrique ne représente pas exactement la réalité 
du système électrochimique. Les éléments du circuit électrique ne seront alors quantifiés que 
lorsque  𝐶𝑒𝑓𝑓 < 20 µF/cm².  La couche interfaciale présente principalement sous la couche 
CeSCC-1 et, dans une moindre mesure, sous la couche WCC-20 est d'ailleurs plus altérée par 
l’immersion que celle située sous le TCP. Le second couple Rconversion//CPEconversion représente 
la couche de conversion complète, c'est-à-dire la combinaison de la couche externe et de la 
couche interne. Cela traduit que, dès le début d'immersion, les propriétés des deux couches ne 
sont pas discernables. Le fait que les deux couches ne soient pas distinctes en SIE pourrait 
indiquer que les deux couches ont des propriétés similaires ou que l’une des couches ne peut 
être sondée par exemple du fait de sa grande porosité. Les observations microscopiques ont mis 
en évidence une interface très diffuse entre la couche externe et la couche interne mais ne 
permettent pas de trancher sur ces deux points.  
De la même manière que pour la couche TCP, les valeurs de résistance, admittance et 
paramètre n, ont été calculées pour les couches CeSCC-1 et WCC-20 et sont présentées dans le 
Tableau IV.9 (CeSCC-1) et le Tableau IV.10 (WCC-20). Ces valeurs varient en fonction du 
type d'inhibiteur de corrosion utilisé et le comportement global diffère également. 
Les différentes grandeurs du Tableau IV.9 mettent en évidence de faibles performances 
de la couche CeSCC-1 comparées à celles de la couche de référence TCP. En effet, la résistance 
de la couche interfaciale est bien inférieure à celle du TCP en début d'immersion 
(3,4.105 ohm.cm² à t0+5h pour la couche CeSCC-1 contre 62.105 ohm.cm² pour la couche TCP). 
Il a été précédemment souligné que la dégradation de la couche CeSCC-1 était très rapide en 
début d'expérimentation (cf. Figure III.11-c et -d). Cela est confirmé par cette rapide 
dégradation de la résistance de la couche interfaciale dès le début de l’immersion, signe d'une 
diminution de l'épaisseur ou d'une augmentation de la porosité de cette couche. Les valeurs de 
résistance de la couche de conversion sont également faibles puisque Rconversion vaut 
251 ohm.cm² à t0+5h. Pour rappel, la couche interne du TCP propose une résistance supérieure 
à 103 ohm.cm² pour ce même temps (cf. Tableau IV.8). Cependant, la dégradation de la couche 
CeSCC-1 se stabilise rapidement après l'immersion dans l'électrolyte au même titre que les 
valeurs de résistances. Cette dégradation rapide de la couche suivie d'une stabilisation des 
performances a déjà été mise en évidence par la comparaison des courbes OCP présentées sur 
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la Figure III.8-b. Ainsi, la résistance de la couche interfaciale est maintenue à environ 
1,5.105 ohm.cm² jusqu'à la fin de l'exposition à l'électrolyte. La couche CeSCC-1 a donc été 
sujette à un processus de corrosion dans les premiers temps d'immersion probablement à cause 
des nombreux pores présents à l'interface (très diffuse) entre la couche externe et la couche 
interne. Cette porosité a pu engendrer une diffusion rapide des ions agressifs à travers la couche. 
Ce dernier point se manifeste en partie par l'augmentation des valeurs d’admittance CPEconversion 
et CPEinterfaciale avec le temps (cf. Tableau IV.9). Par ailleurs, le rôle actif du cérium contre la 
corrosion est souligné par l’évolution de la résistance de la couche de conversion. Après 24 h 
d’immersion, celle-ci augmente jusqu'à atteindre une valeur de 217 ohm.cm² à t0+48h. Cette 
augmentation de la résistance signifie que des produits de corrosion se sont formés et ont 
colmaté, en partie, la couche de conversion. Ces produits sont cependant faiblement protecteurs. 
En effet, les valeurs de paramètre n très proches de 0,50 tout au long de l'immersion indiquent 
la présence de défauts dans la couche et la présence de produits de corrosion donc la possibilité 
de diffusion d’espèces agressives à travers la couche. Ce dernier phénomène se traduit 
généralement par la formation de produits de corrosion peu denses et faiblement protecteurs 
[148]. Contrairement au TCP, l'apparition de produits de corrosion n'a pas pu être représentée 
par l'ajout d'un couple R//CPE sur le circuit électrique équivalent. Il s'agit donc d'un phénomène 
qui apparait dans la même gamme de fréquences que celle de l'effet barrière de la couche de 
conversion, c'est-à-dire un phénomène peu résistif (R d'environ 103 ohm.cm² contre Rinterfaciale 
de 105 ohm.cm²). 
Tableau IV.9 – Valeurs de résistance, capacité et paramètre n obtenues pour la couche 
CeSCC-1 suite à l'analyse des résultats SIE via l'utilisation du circuit électrique c) 
 
t0+5h t0+24h t0+48h t0+96h t0+245h  
circuit c) 
Rélectrolyte (.cm²) 41 34 39 38 40 
Rconversion (.cm²) 251 128 217 494 1263 
CPEconversion (x10-6 F/cm².sn) 57,5 183,5 183,5 251,7 293,3 
nconversion  0,53 0,46 0,47 0,46 0,47 
Rinterfaciale (x105 .cm²) 3 1 1 1 2 
CPEinterfaciale (x10-6 F/cm².sn) 4,4 20,9 25,9 33,5 50,6 
ninterfaciale  0,90 0,91 0,90 0,87 0,81 
 
 
Les résultats d'analyse SIE de la couche de conversion WCC-20 sont présentés dans le 
Tableau IV.10. Bien que le circuit électrique validé soit le même que celui de la couche 
CeSCC-1, cette couche de conversion présente un comportement électrochimique différent de 
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celui des deux couches précédentes (TCP et CeSCC-1). Tout comme le TCP, la dégradation de 
la couche s'initie assez tard après le début de l'immersion dans l'électrolyte. Les valeurs de 
résistance de la couche interfaciale encore élevées en cours d'exposition (Rinterfaciale vaut 
3.106 ohm.cm² à t0+5h et environ 6.105 ohm.cm² à t0+24h) confirment ce point. L'apparition tardive 
car réellement manifestée à t0+245h du processus de corrosion a été soulignée par le calcul de la 
capacité effective 𝐶𝑒𝑓𝑓 (cf. Tableau III.3) et est en bon accord également avec des observations 
de l'état de surface pendant l'expérimentation. En effet, lors des contrôles visuels journaliers, la 
présence d'une grosse piqûre n'a été relevée qu'à partir de 96 h d'immersion et ce, sur trois 
éprouvettes différentes. WCC-20 tout comme CeSCC-1 présente une résistance de couche de 
conversion relativement faible (environ 160 à 180 ohm.cm²) en début d’immersion. Cependant, 
l'homogénéité globale de cette couche est plus prononcée puisque le paramètre n est stabilisé 
vers une valeur de 0,65. Ceci concorde avec les observations microscopiques de la Figure IV.10 
puisque, malgré la présence de fissures qui ont initié le processus de corrosion et donc la 
diffusion des ions agressifs, la couche de conversion semble parfaitement intacte sur le reste de 
la surface. Dans ce cas les produits de corrosion participent à la protection anticorrosion. Dans 
le cas du WCC-20, l'effet des produits de corrosion n'est pas distinguable de celui de la couche 
de conversion. Leur action anticorrosion est manifestement moins efficace que celle des 
produits formés à partir du TCP (R d'environ 103 ohm.cm² pour le WCC-20 contre Rp-corrosion 
de 3.105 ohm.cm² pour le TCP). 
Tableau IV.10 – Valeurs de résistance, capacité et paramètre n obtenues pour la couche 
WCC-20 suite à l'analyse des résultats SIE via l'utilisation du circuit électrique c) 
 
t0+5h t0+24h t0+48h t0+96h t0+245h  
circuit c) 
Rélectrolyte (.cm²) 42 41 44 40 40 
Rconversion (.cm²) 161 182 136 173 141 
CPEconversion (x10-6 F/cm².sn) 24,7 44,2 154,3 124,6 275,8 
nconversion  0,67 0,68 0,65 0,58 0,64 
Rinterfaciale (x105 .cm²) 30 6 3 1 0,5 
CPEinterfaciale (x10-6 F/cm².sn) 4,2 5,2 7,3 11,4 32,6 
ninterfaciale  0,93 0,93 0,91 0,91 0,86 
 
Finalement, la bonne corrélation entre les circuits électriques équivalents et les résultats 
expérimentaux est mise en évidence grâce aux diagrammes de Bode de la Figure IV.17. Les 
courbes basées sur les circuits électriques équivalents concordent parfaitement avec les courbes 
SIE expérimentales dans la gamme de temps validée ci-dessus. Au contraire, l'inadéquation du 
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modèle, discutée précédemment pour CeSCC-1 (à partir de t0+48h) et WCC-20 (à t0+245h) est bien 
observée pour des temps d'immersion de 245h (cf. Figure IV.17-d et –f) avec une forte 
dispersion à basses fréquences. 
  
  
Figure IV.17 – Diagrammes de Bode expérimentaux (points) et issus de la simulation (trait) 
des couches de conversion TCP (a et b) et CeSCC-1 (c et d) pour différents temps 
d'immersion (t0+24h et t0+245h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). 
Représentation du module de l’impédance (a et c) et de l’angle de phase (b et d) en fonction 
de la fréquence 
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Figure IV.17bis – Diagrammes de Bode expérimentaux (points) et issus de la simulation 
(trait) de la couche de conversion WCC-20 (e et f) pour différents temps d'immersion (t0+24h et 
t0+245h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Représentation du 
module de l’impédance (e) et de l’angle de phase (f) en fonction de la fréquence 
 
L'analyse des résultats de spectroscopie d'impédance électrochimique via les circuits 
électriques équivalents permet de faire des hypothèses sur l'importance et le rôle de chaque 
composante d'un système de conversion. Au début de l'immersion dans l'électrolyte, les 
résultats sont cohérents avec la littérature sur le maintien partiel de la couche d'oxyde natif 
(couche interfaciale) [137,138]. La résistance de cette couche est très élevée compte tenu de 
son épaisseur qui serait de l'ordre de 3-4 nm. Il s'agit donc de la véritable couche barrière du 
système de conversion. Au cours du temps, Rinterfaciale diminue ce qui signifie que la couche 
devient moins protective. Des produits de corrosion se forment alors au sein du système de 
conversion. Il n'est pas possible de les distinguer pour les couches CeSCC-1 et WCC-20 alors 
que le circuit a) permet d'estimer leur résistance à environ 5.105 ohm.cm² pour le TCP ce qui 
corrèle avec l'effet protecteur plus efficace de cette couche TCP. La couche externe intervient 
peu dans l'effet barrière du système de conversion. Elle présente dans les trois cas une faible 
résistance, qui est plus faible que celle de la couche interne lorsqu'il est possible de le calculer 
(seulement dans le cas du TCP).  
Finalement, cette approche à l'analyse SIE de couches de conversion pourra être 
complétée par des caractérisations supplémentaires, notamment après l'exposition à l'électrolyte 
ou en faisant varier les paramètres du système de conversion (épaisseur et morphologie des 
couches internes et externes par exemple) pour valider le modèle. 
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IV.3. Synthèse du chapitre 
Les travaux présentés dans ce chapitre ont porté sur l'étude des performances 
anticorrosion d'une couche de conversion de référence à base de Cr3+ (TCP) en comparaison 
avec deux solutions alternatives exemptes de chrome : une couche à base de Ce3+ (CeSCC-1) 
et une couche à base de WO42- (WCC-20). La durabilité de ces revêtements a été évaluée par 
une immersion contrôlée dans un électrolyte semi-agressif (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L 
de NaCl). L'utilisation de techniques d'observation comme la microscopie électronique à 
balayage (MEB) et en transmission (MET), couplées à une analyse électrochimique fine (SIE) 
via l'utilisation de circuits électriques équivalents, a permis une meilleure compréhension de 
l'influence de chaque composante de ces systèmes de conversion. Des hypothèses sur le rôle de 
chacune des couches (interfaciale, interne et externe) dans le processus de dégradation ont pu 
être émises. Même si la couche de référence TCP a montré de meilleures performances, la 
couche de conversion WCC-20 a présenté un comportement intéressant et prometteur. A 
l'inverse, la couche CeSCC-1 manifeste une dégradation très rapide dans cet électrolyte. 
En ce qui concerne la couche TCP, les analyses ont mis en évidence une évolution de la 
microstructure au cours de l'exposition à l'électrolyte. Ceci a été accompagné par la formation 
de produits de corrosion initiés par le processus de corrosion. L'étude a souligné les bonnes 
propriétés d'autocicatrisation du chrome puisque les produits de corrosion générés sont très 
résistants. Bien qu'il faille encore valider certains points à propos du modèle utilisé, cela se 
corrèle parfaitement avec l'état de surface et la morphologie des couches après exposition à 
l'électrolyte. 
Les valeurs de résistance des couches de conversion sont généralement de l'ordre de 
102-103 ohm.cm². Elle est toutefois plus élevée en début d'immersion dans l'électrolyte pour la 
couche de référence TCP ce qui est probablement lié à la qualité de la couche interne et à 
l'épaisseur de couche de conversion (85 nm pour le TCP contre environ 70 nm pour CeSCC-1 
et WCC-20). 
Deux modes de dégradation ont été observés : une dégradation globale de la couche 
initiée par la formation de piqûres de corrosion pour CeSCC-1 (corrélée à la présence de pores 
à l'interface couche interne/couche externe) et une dégradation localisée avec la présence de 
fissures pour WCC-20 (corrélée à la présence de discontinuités dans la couche interne).  
L'introduction d'une couche barrière (dite couche interfaciale) a permis de construire 
des circuits équivalents plus représentatifs des systèmes de conversion. Cela était également en 
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accord avec la littérature sur le fait qu'une couche d'oxyde natif se reforme après la préparation 
de surface et est maintenue au moins partiellement après conversion. La résistance de la couche 
interfaciale et très élevée en début d'exposition aux ions agressifs et diminue peu à peu. Pour 
des échantillons sains, cette résistance est de l'ordre de 106 ohm.cm² (résistance globale à 
t0+30min) comme attendu et ce, pour les trois types de revêtements. Une fois que le processus de 
corrosion apparaît, cette résistance décroît pour les trois couches, et ce, plus rapidement pour la 
couche à base de cérium. 
Afin d'améliorer les performances de ces deux couches de conversion alternatives, il 
peut être intéressant de moduler l'épaisseur de la couche. Cependant, cette étude révèle aussi 
qu'une attention particulière doit être apportée à la qualité de la couche interne puisque la 
présence de défauts mène à la dégradation de la couche sous-jacente (couche interfaciale). 
Finalement, cette étude a permis de mieux comprendre le rôle de chacune des couches : 
i) une couche interfaciale joue le rôle d'effet barrière vis-à-vis de l'électrolyte ; ii) lorsqu'elle ne 
présente pas de défauts, une couche interne protège cette couche interfaciale et iii) enfin, une 
couche externe, qui n'offre pas d'effet barrière reste un réservoir en inhibiteur de corrosion. Ces 
résultats donnent donc un nouvel aperçu ainsi que plusieurs perspectives de recherche relatives 
à l'optimisation des couches de conversion sans chrome. C'est pourquoi le prochain chapitre 
s'axera plus précisément sur l'influence des conditions d'élaboration dans le but d'améliorer la 
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Ce dernier chapitre se concentre sur l'optimisation de la formulation et sur l’étude d’un 
paramètre opératoire, le temps de traitement. Pour cette étude, l'inhibiteur de corrosion à base 
de tungstate, qui est le plus prometteur à l’issue des travaux précédents, a été retenu et sera 
étudié plus en détails. Le Tableau III.1 recense les gammes des variations qui seront étudiées 
dans ce chapitre pour les trois paramètres étudiés : concentration en inhibiteur, pH, temps de 
conversion. 
Tableau V-1 – Composition et abréviations des couches de conversion présentées dans cette 
étude d'optimisation 
Précurseurs Inhibiteur de 
corrosion 
Concentration en 
inhibiteur de corrosion 
Abréviation 
Couches de conversion de référence 
K2ZrF6 + Cr2(SO4)3 Cr3+ 0,004 mol/L TCP 
Couches de conversion sans chrome 
K2ZrF6 + Na2WO4 WO42-  WCC-X-T-A 
 
Paramètres variables pour une couche WCC-X-T-A 
X (concentration) 
T 
de 4 (0,004 mol/L) à 40 (0,040 mol/L) 
T (temps) 2,5 min / 5 min / 10 min / 15 min 
A (pH) pH3 / pH3,9 / pH4,7 / pH4,7t (t pour tamponné) 
 
Dans un premier temps, une brève étude sera présentée sur les conditions de stockage 
des éprouvettes entre l'étape de conversion et l'étape de caractérisation. 
Un volet important de ce chapitre se focalisera ensuite sur l'influence de plusieurs 
paramètres opératoires tels que la concentration en inhibiteur de corrosion, le temps de 
conversion ainsi que le pH. Pour le premier paramètre, il s'agit d'une variation de concentration 
en WO42- issu du précurseur Na2WO4. Les gammes de concentration, de temps et de pH étudiées 
seront présentées dans chacune des sous-parties correspondantes. Une analyse SIE via 
l'utilisation de circuits électriques équivalents sera effectuée sur la couche de conversion la plus 
performante. 
Enfin, une dernière partie sera consacrée à l'influence de l'ajout d'un post-traitement sur 
les performances anticorrosion. Ce post-traitement, le PACS (qui signifie "Passivation After 
Conversion Sealing") basé sur un protocole breveté et commercialisé (TCS-PACS), sera 
appliqué sur la référence à base de chrome trivalent, en comparaison des couches de conversion 
à base de tungstate. 




V.1. Influence des conditions de stockage 
Quelques études bibliographiques ont démontré que les conditions de stockage telles 
que la température et la durée de stockage avaient une influence sur la morphologie des couches 
de conversion [49,133]. Dans ces travaux sur le stockage, seule l'influence du temps de stockage 
entre l'élaboration et l'analyse des éprouvettes a été évaluée. Les travaux précédemment exposés 
dans le Chapitre IV se basaient sur un temps de stockage de 30 jours à température ambiante. 
Afin de se rapprocher des délais de production industrielle, un temps de stockage plus court 
(6 jours) a été évalué. 
Les résultats de résistance globale présentés sur la Figure V.1 permettent de comparer 
l'influence du temps de stockage sur les performances de la couche WCC-20. Cette 
expérimentation a également été réalisée sur la couche de référence TCP et suit la même 
tendance. 
 
Figure V.1 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d’impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion TCP et WCC-20-10min stockées 30 ou 6 jours avant 
analyse SIE pour différents temps d'immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 
mol/L de NaCl) 
 
En début d'exposition à l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl), les 
valeurs de résistance globale des couches TCP et WCC-20-10min stockées 30 jours sont 
supérieures à celles des couches stockées 6 jours. En effet, pour 30 jours, la valeur moyenne de 
résistance globale est d'un ordre de grandeur supérieur à la couche stockée seulement 6 jours 
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(à t0+30min, Rglob vaut respectivement 4,2.106 ohm.cm² et 2,7.106 ohm.cm² pour le TCP et WCC-
20-10min après 30 jours de stockage contre 5,2.105 ohm.cm² et 3,1.105 ohm.cm² après 6 jours). 
Guo et al. [49] justifient ces meilleures performances après stockage par un phénomène de 
densification de la couche. Dans le cas de la couche WCC-20-10min stockée 6 jours, la 
résistance évolue pour les premiers temps d’immersion dans l’électrolyte car le système n’est 
pas encore stable. Cependant, les valeurs se stabilisent rapidement à partir de t0+24h et ce pour 
toute la durée de l’immersion que ce soit pour le TCP ou le WCC-20-10min. En revanche, les 
couches stockées 30 jours voient leur résistance globale diminuer continuellement. En effet, 
toujours selon Guo et al. [49], la densification mènerait ensuite à la formation de fissures lors 
de l’immersion dans l’electrolyte. Les fissures étant traversantes, elles sont un chemin 
préférentiel pour l’électrolyte ce qui peut expliquer cette baisse de performances pour un temps 
de stockage plus long (c’est-à-dire la chute de la résistance globale). D'autre part, Li et al. [133] 
ont démontré qu'un temps de stockage long de 7 jours au lieu d'un seul amplifie le caractère 
hydrophobe de la surface de la couche (d'environ 60° après 7 jours contre 6° après un jour). Ils 
associent donc l'augmentation de la résistance à l’augmentation de ce caractère hydrophobe de 
la couche mais également à la disparition de défauts au niveau de la couche interfaciale avec le 
temps. En fin d'expérimentation à t0+245h, les couches TCP et WCC-20-10min stockées 
seulement 6 jours présentent, respectivement, une résistance globale stabilisée de 106 ohm.cm² 
et 105 ohm.cm² alors que celles stockées pendant 30 jours se dégradent encore (3,3.105 ohm.cm² 
pour le TCP et 8,1.104 ohm.cm² pour le WCC-20-10min). De plus, en ce qui concerne la couche 
WCC-20-10min stockée 30 jours, les résultats sont hétérogènes puisque les barres d'erreur (sur 
une moyenne de trois éprouvettes) sont accentuées. 
 
V.2. Optimisation des paramètres de conversion chimique 
Dans cette partie, les performances anticorrosion de la couche de conversion à base de 
tungstate stockée 6 jours ont été comparées à celles du système de référence TCP. Les 
conditions d'analyse SIE restent inchangées par rapport au chapitre précédent (cf. Chapitre IV) ; 
c'est-à-dire que les éprouvettes sont positionnées à la verticale dans 230mL d'électrolyte. De la 
même manière que dans le Chapitre IV, cette étude s’appuie sur de nombreuses caractérisations 
microstructurales (MEB, MET) afin de comprendre l'influence des paramètres sur la 
morphologie des couches et, en parallèle, sur les performances anticorrosion. Les performances 
sont évaluées dans une première approche par la résistance globale à t0+245h dans une visée 
comparative. Bien que ce critère ne soit pas suffisant et ne rende pas compte du comportement 




global, il sera tout de même étudié afin d’obtenir une évaluation rapide de l’état de dégradation 
des couches de conversion. Sur l’échantillon optimisé, le comportement au cours de 
l’immersion et les spectres SIE seront analysés via l’utilisation de circuits électriques 
équivalents.  
 
V.2.a. Influence de la concentration et du temps de conversion 
Les travaux ont tout d’abord consisté à étudier l’effet de la concentration en tungstate et 
du temps de conversion sur des échantillons d’alliage d’aluminium AA 2024-T3. Les 
échantillons préalablement dégraissés et décapés, ont été plongés dans des bains de conversion 
à base de tungstate, thermostatés à 40°C avec un protocole identique à celui décrit dans le 
Chapitre II. En se basant sur les résultats d’optimisation de la concentration en tungstate 
présentés dans le Chapitre III, l’étude a été reprise pour tester les couches dans la configuration 
des cellules de corrosion plus représentative du test en brouillard salin (avec éprouvette en 
configuration verticale) et pour étudier de nouvelles combinaisons de concentrations et de 
temps. Les valeurs de R globale après 245 h d’immersion dans l’électrolyte (0,1 mol/L de 
Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) sont représentées sur la Figure V.2.  
 
Figure V.2 – Valeurs de résistance globale à t0+245h d'immersion dans l'électrolyte (0,1 mol/L 
de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) en fonction de la concentration en tungstate et du temps de 
conversion, pour une durée de stockage de 6 jours 
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De la même manière que précédemment, pour chacune des couches de conversion mises 
en œuvre, trois éprouvettes ont été étudiées par analyse électrochimique dans le but de vérifier 
la répétabilité des résultats. Pour la totalité des cas présentés dans ce graphique, le signal typique 
d’une couche de conversion a été retrouvé en représentation de Bode à t0+245h. Pour rappel, ce 
signal se traduit par une constante de temps à hautes fréquences (103-104 Hz) typique de la 
présence de la couche de conversion et de son effet barrière et par une constante de temps à 
basses fréquences (10-1-101 Hz) qui représente la couche interfaciale (cf. Figure IV.13).  
Les résultats de la Figure V.2 montrent, tout d’abord, qu’une concentration trop faible 
en inhibiteur de corrosion ([WO42-]=0,004 mol/L ; identique à celle du protocole de base du 
TCP) conduit à des performances anticorrosion plus faibles en SIE (Rglob = 8,6.104 ohm.cm² 
pour WCC-4 contre ≃106 ohm.cm² pour le TCP). Dans cette étude, les analyses 
morphologiques n’ont pas été réalisées en détails mais les hypothèses probables sont qu’une 
quantité peu élevée en ions tungstate WO42- ne permet pas la formation d’une couche de 
conversion suffisamment épaisse ou protectrice pour jouer un rôle barrière, et ce, quel que soit 
le temps de conversion (10 min ou 15 min). A l’inverse, une concentration trop élevée en WO42- 
telle que [WO42-] = 0,040 mol/L poserait aussi des problèmes au niveau de la croissance de la 
couche. Pour WCC-40, l’hypothèse émise est que le rapport 
[𝑊]
[𝑍𝑟]
  beaucoup plus élevé 
entraînerait un changement de microstructure. En effet, l’apport de zirconium est 
proportionnellement lié à l’apport d’ions fluorures F- (sel de K2ZrF6). Or, comme vu dans le 
Chapitre I (cf. I.4.a.ii), ces ions fluorures ont un rôle important dans l’amincissement de la 
couche d’oxyde natif [56] et dans l'activation de la surface par augmentation du caractère 
hydrophile [33]. Si la quantité de tungstates est trop élevée par rapport à la quantité de 
zirconium, et donc par rapport à la quantité de flurorures, les interactions entre la surface de 
l'alliage et les tungstates seront différentes, ce qui pourrait par exemple défavoriser l’adhérence 
ou la structuration de la couche. En conséquence, la couche formée étant peu épaisse, l’accès 
de l’électrolyte à l’interface avec le métal est plus rapide ce qui engendrerait une dégradation 
rapide du système de conversion. Pour un temps de conversion plus court (5 min), les 
performances anticorrosion en SIE sont aussi très faibles avec des valeurs de résistance globale 
de 9,2.104 ohm.cm² pour WCC-40-5min contre 6,0.104 ohm.cm² pour WCC-40-10min, soit un 
ordre de grandeur inférieur à celle du TCP.  
La Figure V.3 présente l’état de surface macroscopique après 245 h d’immersion 
(0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) des couches de conversion WCC-4-10min (Figure 
V.3-a) et WCC-40-10min (Figure V.3-b). Ces photographies confirment la dégradation des 
éprouvettes par piqûration. De plus, l’utilisation d’une concentration en tungstate trop 




importante conduit à l’altération de la quasi-totalité de la surface alors que l’altération est 
seulement locale pour la concentration de 0,004 mol/L.  
 
  
Figure V.3 – Photographies de la surface des couches de conversion WCC-4-10min (a) et 
WCC-40-10min (b) exposées 245 h à l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl). Représentatif des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Les modes de dégradation très différents selon la concentration en inhibiteur ont amené 
à chercher un optimum pour des valeurs de concentration intermédiaires. Il s’agit des 
concentrations suivantes : [WO42-] = 0,012 mol/L, [WO42-] = 0,016 mol/L et [WO42-] = 
0,020 mol/L. De plus, différentes durées de conversion ont été également étudiées : 2,5, 5 et/ou 
10 min. Comme nous pouvons également le constater sur la Figure V.2, ces résultats montrent 
qu’une concentration élevée en tungstate ([WO42-] = 0,016 mol/L et [WO42-] = 0,020 mol/L) 
impose de raccourcir la durée de conversion afin d’éviter probablement un déséquilibre entre 
la quantité de zirconium et la quantité de tungstène et/ou d’empêcher une surcroissance de la 
couche de conversion menant à sa fissuration [57,209]. Ils mettent également en évidence qu’un 
temps de conversion trop court tel que 2min30sec ne permet pas d’obtenir une couche robuste 
(cf. points gris sur la Figure V.2). En effet, les barres d’erreur très importantes à ce temps de 
conversion démontrent que les réponses de ces couches sont probablement peu stables et les 
résultats peu répétables. Les photographies de l’état de surface après 245 h d’immersion 
présentées sur la Figure V.4 mettent en évidence des inhomogénéités de surface de ces couches 
de conversion. Dans ce cas, le processus de corrosion n’est pas aussi avancé que pour les autres 











Figure V.4 – Photographies de la surface des couches de conversion WCC-12-2min30sec (a) 
et WCC-20-2min30sec (b) exposées 245 h à l’électrolyte  (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L 
de NaCl). Représentatif des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Il conviendrait tout de même d’étudier le comportement électrochimique de ces couches 
tout au long de l’immersion dans l’électrolyte pour avoir des éléments de compréhension 
supplémentaires. Cependant, dans le cadre de ces travaux, cette étude n’a pas été considérée 
prioritaire.   
Ainsi, en se basant sur les valeurs de résistance globale et sur les barres d’erreur (sur 
une statistique de 3 éprouvettes), cette matrice d’essais a fait ressortir certaines combinaisons 
de paramètres qui semblent se distinguer. Ainsi, ces résultats mettent en évidence une meilleure 
résistance à la corrosion en SIE pour les couches de conversion WCC-16-10min, 
WCC-16-5min avec des valeurs de résistance globale à t0+245h proches de celles du TCP. Les 
couches WCC-12-10min et WCC-20-5min qui présentent des valeurs certes plus faibles mais 
répétables ont aussi été sélectionnées. 
Parmi ces quatre couches de conversion, seules les couches WCC-12-10min et 
WCC-16-10min présentent une surface dégradée après 245 h d’immersion dans l’électrolyte 
sur l’une des trois éprouvettes (cf. Figure V.5). Les trois autres types de couches de conversion 











Figure V.5 – Photographies de la surface des couches de conversion WCC-12-10min (a) et 
WCC-16-10min (b) exposées 245 h à l’électrolyte  (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl). Représentatif de seulement une éprouvette sur trois pour chaque couche de conversion 
 
Afin d’aller plus loin dans la compréhension du comportement électrochimique, les 
valeurs de résistance globale de ces quatre couches pour chaque temps d'immersion ont été 
reportées sur le graphique de la Figure V.6. Les courbes montrent qu’il y a dégradation 
progressive des valeurs de résistance globale avec le temps d’immersion dans l’électrolyte pour 
les couches de conversions réalisées dans des bains de concentration 0,012 mol/L et 
0,016 mol/L. La vitesse de dégradation est cependant moins marquée avec une durée de 
stockage des échantillons de 6 jours, comparée aux résultats présentés précédemment pour un 
stockage de 30 jours. Sur la Figure V.6, il est aisé de constater qu’il y a une dégradation des 
valeurs de résistances globales pour les couches WCC-12-10min et WCC-20-5min. En 
revanche, pour la couche de conversion WCC-16-5min, les valeurs sont stables et similaires à 
la couche de référence TCP. Cette stabilité n’a pas été observée pour la couche WCC-16-10min 
bien que les valeurs finales de résistance globale soient proches de celles du TCP. L’instabilité 
de ce système provient probablement d’une fragilisation de la couche qui devient trop dense ou 
trop épaisse au cours du traitement. Pour ce dernier système de conversion, les faibles valeurs 
de module d’impédance à basse fréquence (BF) observées en cours de l'exposition à l'électrolyte 
sont dues à la présence de phénomènes de corrosion qui ont altéré la surface de certaines 











Figure V.6 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d’impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion TCP et WCC mises en œuvre à partir de différentes 
concentrations en tungstate (0,012 mol/L, 0,016 mol/L et 0,020 mol/L) et pour différents 
temps de conversion (5 min et 10 min) pour une durée de stockage de 6 jours 
 
Le comportement en corrosion des quatre systèmes de conversion retenus 
(WCC-12-10min, WCC-16-5min, WCC-16-10min et WCC-20-5min) a été par ailleurs étudié 
via le test industriel de tenue au brouillard salin neutre (BSN) sur échantillons préparés à 
Mécaprotec Industries avec un temps de stockage de 6 jours. Les résultats de résistance à la 
corrosion, présentés sur la Figure V.7, mettent en évidence que ces couches de conversion à 
base de tungstate ne permettent pas d’atteindre les performances de la couche TCP. En effet, 
après 24 h d’exposition au BSN, bien que de petites piqûres de corrosion soient présentes en 
surface, la surface des éprouvettes TCP ne présente aucune altération de grande ampleur (Figure 
V.6-b). Les couches à base de tungstate améliorent la résistance à la corrosion comparée à une 
éprouvette non traitée (Figure V.6-a) mais engendrent tout de même la formation de zones plus 
ou moins altérées (Figure V.6-c, -d et –e). Certaines zones sont parsemées de piqûres de 
corrosion conséquentes alors que d'autres zones semblent intactes. Un phénomène jusqu'à ce 
jour non élucidé sépare ces deux types de zones en bandes verticales. Deux hypothèses sont 
plausibles en ce qui concerne la formation de ces bandes plus ou moins altérées. Elles pourraient 
correspondre à des zones aux propriétés réellement différentes qui seraient liées, soit au 
mouillage de la solution saline sur la surface, soit au sens de trempage dans le bain de 
conversion, soit au sens de positionnement des éprouvettes lors de l'exposition au brouillard 
salin naturel. L'origine de ce phénomène devra être élucidée. 
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Figure V.7 – Etat de surface des éprouvettes après 24 h d’exposition au brouillard salin 
neutre (BSN). Alliage 2024-T3 non revêtu (a), couche de référence TCP (b), couches de 
conversion à base de tungstate pour différentes concentrations et différents temps de 
conversion : 0,012 mol/L – 10min (c), 0,016 mol/L – 5min (d), 0,016 mol/L – 10min (e) et 
0,020 mol/L – 5min (f). Représentatif des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
V.2.b. Influence du pH dans la solution de conversion 
Un troisième paramètre critique dans l'élaboration d'une couche de conversion sur 
substrat métallique est le pH. En effet, les réactions d’oxydoréduction conduisant à la 
précipitation d’oxy-hydroxydes dépendent de la nature de l'inhibiteur et de son état de 
complexation dans le précurseur. Les ions Cr3+ et Zr4+ précipitent plus facilement dans certaines 
conditions d’acidité, qui seront différentes de celles nécessaires pour l'oxydation des anions 
WO42-. En effet, comme présenté dans le diagramme potentiel-pH du tungstène, (cf. Figure 
I.11), les ions WO42- évoluent sous la forme W12O396- lorsque le pH est inférieur à 5 et le 
tungstène précipite sous forme d’oxyde WO3 en dessous de pH 2. 
 
i. Nature de l’acide 
Quelques travaux extraits de la littérature ont démontré l’importance de la nature de 
l’acide dans une solution de conversion chimique. Cet acide est généralement utilisé pour 
ajuster le pH à la valeur désirée, généralement adéquate pour permettre la formation d’une 
couche de conversion performante. Magalhaes et al. [102] ont étudié l’influence de l’acide 
sulfurique H2SO4, l’acide nitrique HNO3 et l’acide phosphorique H3PO4 sur les performances 
d’une couche de conversion à base de molybdate sur substrat de zinc. Ils ont démontré de 

















Dans ce type de solution, les couches de conversion formées seraient plus fines, mais plus 
compactes et composées d’une structure colonnaire alors qu’avec l’utilisation de H2SO4 ou de 
HNO3, les couches seraient plus hétérogènes et fissurées. D’autre part, l’utilisation d’acide 
phosphorique conduirait, selon les mêmes auteurs, à l’adsorption d’ions molybdates dans la 
couche qui seraient susceptibles d’être libérés vers les zones attaquées comme pour les couches 
à base de chromate [210]. 
Afin de déterminer les meilleures conditions d’élaboration d’une couche de conversion 
à base de tungstate, l’acide phosphorique a été étudié en remplacement de l’acide sulfurique, 
ce dernier étant utilisé pour ajuster le pH de la solution de conversion [54] (cf protocole Chapitre 
II). Seulement quelques gouttes d’acides dilués (H2SO4 dilué 2 fois ou H3PO4 dilué 2 fois) sont 
ajoutées. Les valeurs de résistance globale mesurées par SIE au cours des 245 h d’immersion 
dans l’électrolyte sont présentées sur la Figure V.8 pour la couche WCC-20-5min en fonction 
de la nature de l’acide utilisé. Ces valeurs ne mettent pas en évidence une amélioration des 
performances avec l’utilisation de H3PO4. Bien au contraire, les valeurs du module à basse 
fréquences sont bien en deçà de celles de la couche mise en œuvre en milieu H2SO4. De plus, 
les valeurs de barres d’erreur sont également élevées ce qui traduit une dispersion des résultats 
et donc une faible répétabilité dans la mise en œuvre de ces systèmes de conversion. 
 
Figure V.8 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d’impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion WCC-20-5min mises en œuvre dans une solution de 
conversion stabilisée avec H2SO4 (en violet) ou H3PO4 (en noir) pour une durée de stockage 
de 6 jours 
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Des observations microscopiques ont été effectuées afin de comprendre cette différence 
de comportement électrochimique. La Figure V.9 permet de comparer la microstructure de 
surface ainsi que celle en tranche des couches WCC-20-5min mises en œuvre avec de l'acide 
sulfurique H2SO4 (Figure V.9-a et -b) ou de l'acide phosphorique H3PO4 (Figure V.9-c et -d). 
Bien que l'aspect de surface ne semble pas différent comme l'indiquent les clichés a) et c), ces 
couches se distinguent par plusieurs aspects. La couche WCC-20-5min-H2SO4 a une dispersion 
d’épaisseur moindre qui vaut 65 ± 5 nm alors que la couche WCC-20-5min-H3PO4 a une 
épaisseur très variable. En effet cette dernière n'est pas homogène en épaisseur puisqu'elle peut 
présenter des valeurs extrêmes allant de 30 nm à 90 nm d’épaisseur pour une moyenne de 
60 nm. Enfin, l'ajustement du pH avec de l'acide phosphorique engendre la formation d'une 
couche peu cohésive avec la présence de décollement à l'interface avec le substrat. 
  
  
Figure V.9 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface (a et c) et de la 
tranche (b et c) des couches de conversion WCC-20-5min-H2SO4 (a et b) et WCC-20-5min-
H3PO4 (c et d) 
 
Certaines de ces observations peuvent être confirmées par l'analyse qualitative de la 
couche dans son épaisseur par spectrométrie à décharge luminescente (ou GDOES, de l’anglais 
« Glow-Discharge Optical Emission Spectroscopy"). Les profils de composition mesurés par 






















caractéristiques d'un élément en fonction du temps d’analyse (cf. Chapitre II). La comparaison 
de la couche WCC-20-5min-H2SO4 (Figure V.10-a) avec la couche WCC-20-5min-H3PO4 
(Figure V.10-b) met en évidence qu’en plus de la différence d’épaisseur mesurée par 
MEB-FEG, les couches diffèrent surtout par l'absence quasi-totale du tungstène dans la couche 
de conversion WCC-20-5min-H3PO4. 
 
 
Figure V.10 – Profils GDOES des couches de conversion WCC-20-5min-pH3,9 ajustées avec 
de l'acide sulfurique H2SO4 (a) et de l'acide phosphorique H3PO4 (b) 
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L'élément phosphore est par contre présent dans la couche. Il a déjà été étudié sous la 
forme de phosphates et a déjà démontré son rôle d’inhibiteur de corrosion de type cathodique 
[68] (cf. I.4.a.iii). Dans ce cas-là, son effet est néfaste au système de conversion car il accélère 
la dégradation en empêchant l’intégration du tungstate dans la couche. Ces faibles performances 
sont probablement dues au pH utilisé qui n’est pas compris dans la gamme de pH idéale pour 
l'utilisation des phosphates (entre 5 et 7)  [68]. Par la suite le pH des solutions de conversion 
sera donc ajusté à l’aide de l’acide sulfurique. 
 
ii. Optimisation de la valeur de pH 
En se basant sur la littérature, plusieurs gammes de pH ont été étudiées. Pour rappel, Da 
Silva et al. [107] ont mis en évidence une forte corrélation entre le mécanisme de formation des 
couches de conversion à base d’ions chromates et d’ions tungstates. Ils ont également montré 
que, dans une solution contenant des ions tungstates issus du précurseur Na2WO4, 2H2O, le 
processus de conversion est actif à un pH local proche de 5 sur électrode de zinc. Cependant, 
ce pH n’est pas favorable à l’utilisation du K2ZrF6 puisqu’il a été vu qu’au-delà d’un pH 4,5, 
des agglomérats de zirconium de taille importante se forment en solution [125]. 
Les valeurs de pH sélectionnées pour cette étude sont donc les suivantes : pH 3, pH 3,9 
et pH 4,7. Pour rappel, le pH 3,9 est celui issu du protocole TCS-PACS [54]. Le pH 3 
correspond au seuil à ne pas dépasser afin d'éviter la dépassivation de l'aluminium. Cette valeur 
de pH permet également de comparer l'efficacité du processus de conversion à un pH plus faible 
mais, toutefois, dans le même domaine de prédominance de l'espèce W12O396-. De plus, selon 
Rumyantsev et al. [125], cette valeur de pH favorise la stabilité de la solution en diminuant la 
taille moyenne des particules de zirconium submicroniques. Enfin, un pH 4,7 a été choisi pour 
limiter au maximum la formation d’agglomérats de zirconium (à partir de pH 4,5) tout en 
permettant à l’espèce W12O396- de réagir selon l’Equation V.1, suite à une augmentation locale 
du pH, et ainsi former l'espèce WO42- [211] : 
                                             W12O39
6− + 9H2O = 12WO4
2− + 18H+ Eq.V.1 
 
En effet, il est connu que le traitement de conversion chimique s'accompagne d'une 
augmentation locale du pH au niveau de l'interface avec le substrat [47,49]. A pH 4,7, une faible 
augmentation du pH local peut engendrer un changement d'état du tungstène qui peut être 
favorable à la couche, par formation de WO42- ensuite adsorbé. 
Les valeurs de résistance globale après 245 h d'immersion dans un électrolyte 
semi-agressif sont présentées sur la Figure V.11. 





Figure V.11 – Influence du pH des solutions de conversion à base de tungstate sur le 
comportement en corrosion de l’alliage AA2024-T3. Résistance globale (module d’impédance 
|Z|0,01Hz) obtenue après une durée de stockage de 6 jours et 245 h d'exposition à l'électrolyte 
(0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Photographie représentative de l'état de surface 
d'une des trois éprouvettes après 245 h d'immersion dans l'électrolyte 
 
L'histogramme représenté souligne la criticité du pH dans la solution de conversion sur 
le comportement en corrosion de l’alliage 2024-T3 revêtu. Seules les couches de conversion 
WCC-12-10min et WCC-20-5min ont été testées à pH 3. L'utilisation d'un pH plus faible (pH 3 
par rapport à pH 3,9) pour une concentration en tungstate de 0.012mol/L n’engendre pas de 

























changement de résistance globale à 245h (résistance globale de respectivement 1,9.105 ohm.cm² 
à pH 3,9 contre 2,3.105 ohm.cm² à pH 3 pour WCC-12-10min). A une concentration plus élevée 
en tungstate ([WO42-] = 0,020 mol/L, pendant 5 min de conversion), la résistance diminue 
considérablement (1,7.105 ohm.cm² à pH 3,9 contre 4,6.104 ohm.cm² à pH 3). De plus, l'état de 
surface des couches de conversion mises en œuvre à pH 3 est altéré et cela se traduit notamment 
par l'apparition de piqûres de corrosion importantes. Ce comportement peut être expliqué par 
une augmentation du gradient de pH entre la solution et l’interface solution/substrat lorsque le 
pH est plus acide ; ceci entraînerait la formation d'une couche de conversion plus épaisse et/ou 
plus poreuse provoquée par une précipitation accélérée des espèces en solution. Une autre 
hypothèse est la précipitation des tungstates en oxyde de tungstène puisque la valeur de pH à 3 
est proche du domaine de prédominance de WO3. 
 
  
Figure V.12 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface (a) et de la tranche 
(b) de la couche de conversion WCC-20-5min-pH3 
 
La Figure V.11 met également en évidence que l'augmentation du pH dans la solution 
de conversion a un effet positif sur les performances anticorrosion. En effet lorsque le pH 
augmente de 3,9 à 4,7, les valeurs de résistances globales évoluent de 1,9.105 à 5,4.105 ohm.cm², 
de 7,4.105 à 10,9.105 ohm.cm² et de 1,7.105 à 8,5.105 ohm.cm² respectivement pour les couches 
WCC-12-10min, WCC-16-5min, et WCC-20-5min. La couche de conversion WCC-16-5min-
pH 4,7 dépasse même les valeurs de résistances globales de la couche TCP (≃106 ohm.cm²). 
Cependant, une dispersion dans les valeurs de résistance globale plus importantes a été obtenue 
sur cette série d’éprouvettes, et les expériences sont en train d’être reproduites. 
Les clichés microscopiques de la Figure V.13 mettent en évidence une différence en 
termes de morphologie de surface entre les couches WCC-16-5min-pH3,9 et 
WCC-16-5min-pH4,7. Ces deux couches ne présentent aucun défaut de surface tel que des 













(WCC-16-5min-pH4,7) semble être recouverte de grains de taille plus importante en surface 
que ceux des couches de conversion préalablement mises en œuvre à pH 3,9 (90 ± 50 nm à 
pH 4,7 contre 50 ± 12 nm à pH 3,9). La présence de ces grains a donc une influence sur le 
comportement électrochimique puisque l'épaisseur est identique entre ces deux couches de 
conversion. En effet, les deux couches WCC-16-5min-pH3,9 et WCC-16-5min-pH4,7 ont une 




Figure V.13 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface (a et c) et de la 
tranche (b et c) des couches de conversion WCC-16-5min-pH3,9 (a et b) et WCC-16-5min-
pH4,7 (c et d) 
 
Des observations microscopiques en transmission ainsi qu’une analyse de la 
composition EDS ont également été effectuées sur la couche de conversion la plus performante 
(WCC-16-5min-pH4,7). L'image MET de la couche WCC-16-5min-pH4.7 (cf. 
Figure V.14) permet de souligner la structure bicouche de cette couche de conversion. 
Une fine couche d’épaisseur 10 ± 5 nm est présente à l’interface avec le substrat. Elle est 
associée à une couche externe plus épaisse de 55 ± 5 nm. Contrairement aux résultats présentés 
dans le chapitre IV, cette couche de conversion à base de tungstate se compose d’une couche 
interne qui ne présente pas de zones de manque. D'autre part, l'interface entre les deux couches 





















dans la couche de conversion. Les résultats obtenus montrent que la majorité du tungstène se 
situe dans la couche externe (10%at.) alors que la couche interne ne présente que quelques 
traces (2%at.). De même pour le zirconium, la couche externe se compose de 37%at. de 
zirconium contre seulement 8%at. dans la couche interne. Finalement, la grande majorité de 
l'aluminium se trouve dans la couche interne (49%at.). Ces informations confirment que le 
mécanisme de formation des couches à base de tungstate est similaire aux concentrations, temps 
de conversion et valeurs de pH étudiés dans ces travaux. En effet, dans le chapitre IV sur l'étude 
d'une couche WCC-20-10min, les résultats MET/EDS ont montré une tendance similaire avec 
une majorité de tungstène et de zirconium dans la couche externe. Cependant, le tungstène et le 
zirconium étaient en quantité plus faible (7%at. de W et 26%at. de Zr). L'amélioration des 
performances anticorrosion notée précédemment par analyse de la résistance globale 
s’expliquerait donc à la fois par l’amélioration de la qualité de la couche interne et par 
l’augmentation de la quantité d'inhibiteur de corrosion dans la couche externe. 
 




 %massique %atomique %massique %atomique 
Al 41 
 
49 4 11 
O 17 35 8 32 
F 2 4 1 5 
Zr 23 8 53 37 
W 12 2 29 10 
Cu 4 2 5 5 
 
 
Figure V.14 – Observation microscopique par MET et analyse EDS de la tranche de la 









L’analyse de composition de la couche a été confirmée par GDOES puisque les résultats 
mettent également en évidence un enrichissement en tungstène et en zirconium dans la couche 
externe. 
 
Figure V.15 – Profil GDOES de la couche de conversion WCC-16-5min-pH4,7 
 
Afin d'évaluer le comportement contre la corrosion de cette couche de conversion dont 
les paramètres ont été optimisés (WCC-16-5min-pH4,7), les éprouvettes ont été exposées 
durant 24 h au brouillard salin neutre (Figure V.16). A l’issue de ce test, la couche de conversion 
WCC-16-5min-pH4,7 est plus uniforme comparée à celle mise en œuvre à pH 3,9. Cependant, 
de petites piqûres de corrosion subsistent encore. 
 
  
Figure V.16 – Etat de surface des éprouvettes mises en œuvre pendant 5min à une 
concentration en tungstate de 0,016 mol/L à pH 3,9 (a) et pH 4,7 (b) après 24 h d’exposition 
au BSN. Représentatif des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Comme énoncé précédemment dans la partie V.2.a, l’exposition au brouillard salin 
neutre engendre l’altération de certaines zones alors que d’autres sont quasi-intactes. Les 
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observations MEB-FEG après 24 h d’exposition de la couche de conversion 
WCC-16-5min-pH4,7 sont présentées sur la Figure V.17. Il est intéressant de constater que les 
zones altérées présentent une grande quantité de piqûres comme celles de la Figure III.9-a. De 
plus, ces zones altérées sont également constituées de très nombreuses fissures interconnectées 
qui traduisent la fragilité de la couche de conversion (Figure V.17-b). En revanche, les zones 
quasi-intactes s’apparentent à une couche de conversion classique comme observé dans 
l'ensemble de ce manuscrit (Figure V.17-c). En effet, hormis les anfractuosités liées au 
déchaussement des précipités dans la solution de décapage, aucun défaut n’est présent en 
surface. Ces deux zones sont séparées par une interface comme le présente la Figure V.17-d. 
La formation de grains blanchâtres en surface permet de distinguer cette interface des deux 
zones préalablement décrites et ressemble beaucoup à l'état de surface initial de la couche 




Figure V.17 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface des couches de la 
couche de conversion WCC-16-5min-pH4,7 après 24 h d'exposition au BSN. Zone altérée (a 
et b), zone quasi-intacte (c) et interface entre les deux zones (d) 
 
Le mécanisme de dégradation des couches de conversion à base de tungstate induit donc 
deux états de surface distincts. Le mécanisme à l’origine de ce phénomène n’a pas été déterminé 
pour le moment. Des caractérisations complémentaires, notamment en termes de composition 















iii. Utilisation de solution tampon 
Alors que dans le procédé TCP le pH reste quasi constant pendant la conversion, le pH 
des solutions de conversion à base de tungstate augmente un peu plus entre le début et la fin de 
la conversion des 4 éprouvettes. Cette augmentation signifie, certes, que le mécanisme de 
formation de couche est bien actif puisque que l'augmentation locale du pH permet de former 
la couche de conversion mais traduit également une éventuelle perte de stabilité du bain après 
plusieurs passages. Cela peut poser problème dans le maintien de la stabilité et de l’efficacité 
des bains et cela pourrait avoir des répercussions sur la répétabilité des couches de conversion. 
Le Tableau V-2 reporte l’évolution du pH dans la solution de conversion des couches TCP et 
WCC-16-5min. 
Tableau V-2 – Variation du pH dans les solutions de conversion TCP et à base de tungstate 
pour la couche WCC-16-5min-pH4,7 
Couche de conversion pH initial pH ajusté pH après conversion 
TCP 3,31 3,86 3,98 
WC-16-5min-pH4,7 6,46 4,73 4,97 
 
 Pour tenter de stabiliser le pH des solutions de conversion à base de tungstate, 
l'utilisation de solution tampon a été étudiée. Pour rappel, une solution tampon possède un pH 
qui ne varie pas par ajout limité d’acide ou de base, ou par dilution. Dans cette étude, la solution 
tampon se compose d’acide acétique et d’acétate de sodium. Le pH est alors stabilisé à une 
valeur égale au pKa du couple CH3COOH/CH3COO- qui vaut 4,7. 
La stabilisation du pH via l'utilisation d'une solution tampon est efficace comme le 
montre le Tableau V-3 mais il s’agit d’un paramètre à étudier plus précisément. En effet, une 
trop forte concentration en acide acétique/acétate (0,25 mol/L) peut être critique est limiter les 
interactions entre le substrat et les tungstates. 
Tableau V-3 – Variation du pH dans les solutions de conversion à base de tungstate 
tamponnée à pH4,7( WCC-16-5min-pH4,7t) 
Couche de conversion pH initial (=tamponné) 
pH ajusté 





Les couches de conversion WCC-12-10min-pH4,7t, WCC-16-5min-pH4,7t et WCC-
20-5min-pH4,7t mises en œuvre à pH tamponné ont été analysées par SIE après 245 h. Les 
diagrammes de Bode sont présentés sur la Figure V.18 et montrent l’évolution des phénomènes 
physico-chimiques. La couche WCC-20-5min-pH4,7t ayant un comportement similaire à la 
couche WCC-16-5min-pH4,7t, seul le diagramme de Bode de cette dernière est représenté sur 
la Figure V.18. Le comportement de la couche WCC-12-10min-pH4,7t (Figure V.18-a et –b) 




est clairement différent puisqu'il y a un déplacement de la constante de temps et un 
rétrécissement de sa gamme de fréquences vers de plus basses fréquences. Cette évolution 
traduit une réduction de l'effet protecteur et s'accompagne d'une diminution progressive de la 
valeur de résistance globale avec le temps d'immersion dans l'électrolyte. En ce qui concerne 
les couches WCC-16-5min-pH4,7t (Figure V.18-c et –c) et WCC-20-5min-pH4,7t, leur 
comportement électrochimique est différent puisque les valeurs de résistance globale sont d'un 
ordre de grandeur supérieur à t0+30min et diminuent un peu tout au long de l'exposition à 
l'électrolyte. De plus, le spectre évolue très peu, les phénomènes physico-chimiques restant 
probablement les mêmes. 
  
  
Figure V.18 – Diagrammes de Bode pour différents temps d'immersion dans l’électrolyte (0,1 
mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) des couches de conversion WCC-12-10min-pH4,7t (a 
et b) et WCC-16-5min-pH4,7t (c et d) mises en œuvre à pH tamponné à 4.7 pour une durée de 
stockage de 6 jours et. Représentation du module de l’impédance (a et c) et de l’angle de 
phase (b et d) en fonction de la fréquence 




























































































 L'histogramme de la Figure V.19 permet de comparer les valeurs de résistance globale à 
basses fréquences après 245 h d’immersion dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 
10-3 mol/L de NaCl) pour des couches mises en œuvre à pH tamponné ou non tamponné. La 
valeur de résistance globale du TCP est également indiquée à titre comparatif. La couche 
WCC-12-10min-pH4,7 à pH tamponné est la moins performante après 245 h d'exposition à 
l'électrolyte avec une valeur moyenne qui vaut 3,2.104 ohm.cm² (contre 5,4.105 ohm.cm² à pH 
non tamponné). Une légère chute de la valeur de résistance globale est également à souligner 
pour les couches WCC-16-5min-pH4,7 et WCC-20-5min-pH4,7 mises en œuvre à pH stabilisé 
(10,9.105 ohm.cm² et 8,5.105 ohm.cm² à pH non tamponné contre 5,4.105 ohm.cm² et 
5,0.105 ohm.cm² à pH tamponné respectivement pour WCC-16-5min-pH4,7 et WCC-20-5min-
pH4,7). 
 
Figure V.19 – Influence de l'utilisation de solution tampon dans les solutions de conversion à 
base de tungstate sur le comportement en corrosion de l’alliage 2024-T3. Résistance globale 
(module d’impédance |Z|0,01Hz) obtenue après une durée de stockage de 6 jours et 245 h 
d'exposition à l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 




L'état de surface des éprouvettes après 245 h d'exposition à l'électrolyte est très 
représentatif des valeurs de résistance globale. En effet, sur la Figure V.20, il est clair que la 
couche de conversion WCC-12-10min-pH4,7t mise en œuvre à pH tamponné est corrodée 
(Figure V.20-a). Il en est de même pour la couche WCC-16-5min-pH4,7t (Figure V.20-b). En 
revanche, la couche WCC-20-5min-pH4,7t ne présente aucun signe de dégradation à cette 
échelle après 245 h d'immersion dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
(Figure V.20-c).  
 
   
Figure V.20 – Photographies de l’état de surface des éprouvettes WCC-12-10min-pH4,7t (a), 
WCC-16-5min-pH4,7t (b) et WCC-20-5min-pH4,7t (c) mises en œuvre à pH tamponné à 4.7 
et immergées 245 h dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). 
Représentatif des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Afin de comprendre cette baisse de performances, l'une de ces couches de conversion 
(WCC-16-5min-pH4,7t) a donc été observée au MEB en surface et dans son épaisseur et les 
clichés sont présentés sur la Figure V.21. Ces observations font apparaître un réseau important 
de fissures interconnectées en surface de la couche de conversion (Figure V.21-a). Ces fissures 
traduisent une faible cohésion de la couche qui n'est pas engendrée par une épaisseur trop 
importante puisque cette dernière est limitée à 70 ± 5nm (Figure V.21-b). Le cliché en tranche 














Figure V.21 – Observations microscopiques par MEB-FEG de la surface (a) et de la tranche 
(b) de la couche de conversion WCC-16-5min-pH4,7 tamponné 
 
Finalement, l'utilisation de solution tampon a un bilan plutôt négatif puisque les couches 
de conversion sont moins performantes. Comme présenté ci-dessus, ces faibles performances 
seraient principalement dues à la présence de fissures qui faciliteraient la diffusion de 
l'électrolyte vers le substrat. L'origine de ces fissures peut s'expliquer par le fait qu'une 
stabilisation du pH à 4,7 limite l'augmentation locale du pH lors de la formation de la couche 
de conversion. Le mécanisme de formation serait alors ralenti et/ou modifié et conduirait à des 
couches peu cohésives et donc peu résistantes vis-à-vis de l'électrolyte. L'origine des défauts 
(fissures et décollement) peut donc s'expliquer par la faible cohésion de la couche. Cependant, 
leur apparition peut être due aux conditions d'observation et notamment à la mise sous vide des 
échantillons dans la chambre du microscope. 
A l’échelle industrielle, les volumes de bain étant beaucoup plus importants, et le ratio 
surface traitée sur volume de solution étant inférieur, le phénomène d’augmentation de pH n’est 
pas observé. Par la suite, la couche de conversion sélectionnée est la formulation à 0.016 mol/L 
de tungstate, pH =4.7 non tamponné. 
Enfin, ces expériences démontrent l’importance de l’augmentation de pH à des valeurs 
supérieures à 4.7 lors de la conversion, il pourrait être intéressant à l’avenir de faire des essais 
dans des bains de conversion à des pH plus élevés. 
 
V.2.c. Analyse via l'utilisation de circuits électriques équivalents 
Une analyse SIE a été réalisée sur la couche de conversion optimisée 
WCC-16-5min-pH4,7 en comparaison à la couche TCP. La couche WCC-16-5min-pH4,7 se 
compose d’une couche interne d’épaisseur 10 ± 5 nm et d’une couche externe d’épaisseur 













Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) pendant 245 h et des mesures EIS à différents temps 
d’immersion ont été réalisées. Pour rappel, dans le cas présent, les couches ont été stockées 
seulement 6 jours entre l'étape de conversion et l'analyse. Les circuits électriques ont été 
sélectionnés via la même méthodologie que celle décrite dans le chapitre IV (Chi², cohérence 
entre les résultats), ils sont identiques à ceux utilisés dans le chapitre IV, et sont décrits sur la 
Figure IV.16 du chapitre IV. Il s'agit plus précisément du circuit b) et du circuit c). Le 
comportement électrochimique a été analysé de t0+24h à t0+245h. Le comportement de la couche 
TCP est entièrement représenté par le circuit b) tandis que celui de la couche 
WCC-16-5min-pH4,7 est associé au circuit c) ce qui concorde avec les observations et 
conclusions de l'étude présentée dans le chapitre précédent (cf. IV.2.b). Les valeurs de Chi² sont 
également de l'ordre de 10-4 comme précisé dans le Tableau V.4.  
Tableau V.4 – Valeurs de chi² obtenues à chaque temps d'immersion dans l'électrolyte pour 
les couches TCP et WCC-16-5min-pH4,7 en fonction du circuit électrique attribué 
 Valeurs de Chi² 
t0+24h t0+72h t0+245h 
TCP 3.10-4 3.10-4 7.10-4 
WCC-16-5min-pH4,7 3.10-4 1.10-4 6.10-4 
 
 La capacité effective 𝐶𝑒𝑓𝑓 a également été calculée via l'Equation IV.1 pour 
chaque temps d'immersion. Les valeurs sont présentées dans le Tableau III.3. Ces valeurs sont 
de l’ordre de grandeur attendu pour des couches d’oxyde isolantes telle que la couche d’oxyde 
interfaciale et permettent d'attribuer le phénomène à basses fréquences (couple 
Rinterfaciale//CPEinterfaciale) à la couche d'oxyde interfaciale présente entre le substrat et la couche 
de conversion comme pour les systèmes de conversion du chapitre IV. En effet, les valeurs de 
𝐶𝑒𝑓𝑓 sont largement inférieures à 20 µF/cm² ce qui signifie qu'un phénomène de transfert de 
charge ne peut pas être présent [137,138]. L’augmentation de capacité effective avec le temps 
plus élevée pour le WCC-16-5min-pH4,7 montre une fragilité supérieure de ce système 
comparé au TCP. Toutefois, il est important de noter que les valeurs de 𝐶𝑒𝑓𝑓 présentées dans 
cette étude sont bien plus faibles que celles présentées dans l'étude du chapitre IV (cf. IV.2.b) 
qui faisaient apparaître le phénomène de transfert de charge en fin d'immersion (respectivement 
23,4 µF/cm² et 33,4 µF/cm² pour la couche TCP et la couche WCC-20 à t0+245h).  




Tableau V.5 – Valeurs de capacité effective de la couche interfaciale obtenues pour les 
couches TCP et WCC-16-5min-pH4,7 à partir des valeurs de Rinterfaciale, CPEinterfaciale et 
ninterfaciale. 
 Capacité effective (µF/cm²) 
t0+24h t0+72h t0+245h 
TCP 1,0 2,0 1,3 
WCC-16-5min-pH4,7 3,2 6,0 9,7 
 
Les résultats d'analyse SIE de la couche TCP sont regroupés dans le Tableau V.6. 
Ceux-ci se basent sur le circuit b) (cf. Figure IV.16-c) qui comprend un couple 
Rconversion//CPEconversion pour traduire le comportement de la couche de conversion (composée de 
la couche externe et de la couche interne dont les propriétés ne sont pas distinguables). Comme 
vu dans le Chapitre précédent, les propriétés des couches externe et interne ne sont pas 
suffisamment différentes pour les séparer en deux phénomènes bien distincts. Le circuit b) se 
compose également d'un couple Rp-corrosion//CPEp-corrosion qui rend compte des propriétés 
résistives des produits de corrosion formés au cours de l'immersion dans l'électrolyte. Enfin, le 
troisième et dernier couple (Rinterfaciale//CPEinterfaciale) est relatif à la couche d'oxyde interfaciale 
comme énoncé ci-dessus. 
Tableau V.6 – Valeurs de résistance, capacité et paramètre n obtenues pour la couche TCP 
suite à l'analyse des résultats SIE via l'utilisation du circuit électrique b). Les mesures sont 
réalisées après un stockage de 6 jours 
 t0+24h t0+72h t0+245h 
 circuit b) 
Rélectrolyte (.cm²) 51 52 52 
Rconversion (.cm²) 144 283 270 
CPEconversion (x10-6 F/cm².sn) 42,6 78,4 39,9 
nconversion  0,57 0,51 0,57 
Rp-corrosion (x105 .cm²) 0,5 0,5 1 
CPEp-corrosion (x10-6 F/cm².sn) 15,5 20,5 13,9 
np-corrosion  0,85 0,86 0,84 
Rinterfaciale (x105 .cm²) 5 6 9 
CPEinterfaciale (x10-6 F/cm².sn) 5,8 5,9 6,7 
ninterfaciale  0,99 0,95 0,96 
 




Les résultats présentés dans ce Tableau V.6 confirment que l'effet barrière du système 
de conversion est principalement concédé par la couche d'oxyde interfaciale. Ces résultats 
peuvent également être comparés aux résultats obtenus dans le Chapitre IV pour une couche 
TCP stockée 30 jours (cf. Tableau IV.8). Pour un temps de stockage de 30 jours, Rinterfaciale 
évolue de 15.105 ohm.cm² à t0+24h jusqu’à 0,5.105 ohm.cm² à t0+245h alors que pour un temps de 
stockage de 6 jours, la résistance Rinterfaciale vaut 5.105 ohm.cm² à t0+24h et 9.105 ohm.cm² à t0+245h. 
Cette faible valeur de Rinterfaciale à t0+24h pour 6 jours de stockage serait corrélée au fait que la 
couche interfaciale ne soit pas aussi densifiée ou aussi épaisse qu’à 30 jours de stockage. Cela 
accélère la formation de produits de corrosion lors du contact avec l’électrolyte et justifie le 
choix du circuit b) dès 24h d’immersion. Cependant, le paramètre ninterfaciale restant très élevé 
(de 0,99 à 0,95), cela traduit un taux d'homogénéité élevé et donc une couche probablement 
dense mais moins épaisse qu'à 30 jours de stockage. En revanche, les valeurs de résistance de 
la couche de conversion (Rconversion) sont plutôt de l'ordre de 0,01.105 ohm.cm². Enfin, les 
produits de corrosion renforcent significativement le système de conversion puisqu'ils sont très 
résistifs (environ 105 ohm.cm²). Ils permettent ainsi de préserver les bonnes propriétés de la 
couche interfaciale qui, par ailleurs, augmentent avec le temps d'immersion. 
L'étude a été également menée sur la couche WCC-16-5min-pH4,7 en se basant sur le 
circuit c) (cf. Figure IV.16-c). Pour rappel, ce circuit comprend deux couples R//CPE : un 
premier Rconversion//CPEconversion qui représente la couche de conversion (composée de la couche 
externe et de la couche interne) et un second Rinterfaciale//CPEinterfaciale qui correspond à la couche 
interfaciale. Les résultats d'analyse SIE via l'utilisation du circuit c) sont présentés dans le 
Tableau V.7ci-dessous. 
Tableau V.7 – Valeurs de résistance, capacité et paramètre n obtenues pour la couche 
WCC-16-5min-pH4,7 suite à l'analyse des résultats SIE via l'utilisation du circuits électrique 
c). Les mesures sont réalisées après un stockage de 6 jours 
 
t0+24h t0+72h t0+245h 
 circuit c) 
Rélectrolyte 
Rélectrolyte 
(.cm²) 63 66 70 
conversion (.cm²) 262 318 164 
CPEconversion (x10-6 F/cm².sn) 49,2 76,2 150,0 
nconversion  0,62 0,59 0,57 
Rinterfaciale (x105 .cm²) 7 7 8 
CPEinterfaciale (x10-6 F/cm².sn) 5,3 6,1 7,8 
ninterfaciale  0,94 0,93 0,92 





Ce Tableau V.7 permet de vérifier à nouveau que la couche interfaciale joue un rôle 
prépondérant dans l'effet barrière du système de conversion et que la résistance interfaciale 
restant constante au cours de l’immersion est un bon marqueur de la performance du système. 
La valeur de résistance Rinterfaciale est très proche de celle de la couche interfaciale du TCP 
puisqu'elle vaut environ 7-8.105 ohm.cm² tout au long de l'immersion (pour le TCP, 
Rinterfaciale = 5-9.105 ohm.cm²). Le paramètre n est, quant à lui, légèrement plus faible que pour 
la couche TCP (de 0,94 à 0,92) mais traduit tout de même un taux d'hétérogénéités relativement 
faible. La couche de conversion à proprement parler se situe à peu près au même niveau que 
celle du TCP en terme de résistance Rconversion (de l'ordre de 102 ohm.cm²). En revanche, la 
valeur d'admittance (CPEconversion) croit considérablement de 50.10-6 F/cm².sn à 
150.10-6 F/cm².sn ce qui signifie que certains défauts se forment tels que des pores et que le flux 
d'ions agressifs est de plus en plus important à travers la couche. 
 
V.3. Effet du post-traitement 
Un post-traitement a été utilisé afin d'améliorer la résistance à la corrosion et la durabilité 
des couches de conversion chimique. Le post-traitement utilisé ici est le PACS (tiré de l'anglais 
"Post Activation Chromium Sealing"), c’est un post-traitement breveté et commercialisé par 
Mécaprotec Industries (cf. V.2.ab.ii) [54]. Il est utilisé après le traitement de conversion TCP 
(commercialement appelé TCS pour "Trivalent Chromium Sealing"). Il contient deux éléments 
principaux que sont un sel de lanthane qui a le rôle d'inhibiteur de corrosion ainsi que du 
peroxyde d’hydrogène qui est un oxydant fort, dont les mécanismes d’action supposés sont 
détaillés dans le chapitre I (cf. I.3.b.iv). Dans cette partie, l’effet de l’ajout de ce post-traitement 
sur la résistance à la corrosion des couches de conversion TCP et de celles à base de tungstate 
est étudié.  
Pour évaluer l’effet du PACS, des mesures d’impédance électrochimique ont été réalisées 
sur des échantillons de référence TCP traités au PACS (commercialement appelés TCS-PACS) 
ainsi que sur des échantillons recouverts d’une couche de conversion à base de tungstate traités 
au PACS. Ils ont été immergés dans le même électrolyte que dans les travaux précédents 
(0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). Les travaux ont dans un premier temps été menés 
sur des couches de conversion mises en œuvre à pH 3,9 puis ensuite à pH 4,7. 
 




V.3.a. Ajout du post-traitement PACS sur la couche de référence TCP 
L'influence du post-traitement PACS sur la couche de conversion de référence à base de 
chrome trivalent (TCS-PACS) a dans un premier temps été étudiée. La Figure V.22 présente 
des spectres SIE du TCP et du TCS-PACS par analyse SIE en représentation de Bode. Après le 




Figure V.22 – Diagrammes de Bode pour différents temps d'immersion (t0+30min, t0+24h et 
t0+245h) dans l’électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) des couches de 
conversion TCP (a et b) et TCS-PACS  (c et d) stockées seulement 6 jours avant l'analyse SIE. 
Représentation du module de l’impédance (a et c) et de l’angle de phase (b et d) en fonction 
de la fréquence 
 




























































































Tout d'abord, le module de l'impédance à très basse fréquence |Z|0,01Hz a été multiplié 
par 3 par rapport à une couche sans PACS (environ 8.106 ohm.cm² pour le TCP contre 
2,5.107 ohm.cm² pour le TCS-PACS). Ceci s'accompagne aussi d'un élargissement de la gamme 
de fréquence au niveau de la constante de temps à BF. Ces deux critères signifient que les 
propriétés barrières du système de conversion sont plus prononcées [143]. Une deuxième 
constante de temps à plus hautes fréquences correspond au signal de la couche de conversion 
et plus particulièrement à celui de la couche externe en se référant au circuit électrique du TCP 
(cf. Chapitre IV). 
La Figure V.23 présente les valeurs de résistance globale des couches TCP et 
TCS-PACS en fonction du temps d'immersion dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 
10-3 mol/L de NaCl). L'augmentation de la résistance globale avec l'ajout du post-traitement 
PACS est clairement mise en évidence sur ces courbes. Cette figure permet également de 
confirmer les résultats déjà présentés (cf. V.1) en ce qui concerne la stabilité des valeurs de 
résistance globale avec un temps de stockage de 6 jours. Enfin, pour ces deux couches de 
références, il est important de noter qu'aucune piqûre n'est formée après 245 h 
d'expérimentation. 
 
Figure V.23 – Comparaison de l’évolution de la résistance globale (module d’impédance 
|Z|0,01Hz) des couches de conversion TCP et TCS-PACS en fonction du temps d'immersion 
dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
 Finalement, l'information importante qui peut être tirée de ces résultats est que le 
post-traitement PACS améliore considérablement la résistance de la couche de référence à base 
de Cr3+ (TCP) et améliore également la robustesse du système car les résultats sont répétables 
(barres d'erreur très faibles). 
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V.3.b. Ajout du post-traitement PACS sur les couches à base de tungstates 
Les couches de conversions à base de tungstates ont également été traitées par le PACS 
dans le but d’atteindre des performances identiques ou supérieures au TCS-PACS. 
i. Eprouvettes converties à pH 3,9 
Le même post-traitement PACS a dans un premier temps été appliqué sur les couches 
WCC mises en œuvre à pH 3,9. Les valeurs de résistance globale, c’est-à-dire le module 
d’impédance à basses fréquences, après 245 h d’immersion dans l'électrolyte sont reportées sur 
la Figure V.24.  
 
 
Figure V.24 – Influence de l’ajout d’un post-traitement (PACS) sur le comportement en 
corrosion de l’alliage 2024-T3 revêtu d’une couche de conversion à base de tungstate avec 
différentes concentrations à pH 3,9. Résistance globale (module d’impédance |Z|0,01Hz) 
obtenue après une durée de stockage de 6 jours et 245 h d'exposition à l'électrolyte (0,1 mol/L 
de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 




Les performances des couches WCC-pH3,9 avec et sans PACS sont comparées à celles 
du TCS-PACS. Ce post-traitement semble être compatible avec les couches à base de tungstates 
mises en œuvre dans ces conditions puisqu'une augmentation de Rglob est à constater. Les 
bénéfices sont d'autant plus marqués lorsque les valeurs de résistance globale des couches WCC 
sans PACS sont faibles. Ainsi, l'amélioration des propriétés des couches 
WCC-12-10min-pH3,9 et WCC-20-5min-pH3,9 est plus prononcée que pour la couche 
WCC-16-5min-pH3,9. Une augmentation de la résistance d'un facteur 10 se manifeste sur les 
deux premières couches de conversion (WCC-12-10min-pH3,9 et WCC-20-5min-pH3,9). En 
revanche, une augmentation presque négligeable est à constater sur la couche 
WCC-16-5min-pH3,9 avec l'ajout du PACS. Finalement, bien que l'effet du PACS soit positif, 
cet histogramme fait ressortir de faibles valeurs de résistance globale des couches WCC-pH3,9 
additionnées du PACS comparé au TCS-PACS. 
En fin d'expérimentation (à t0+245h), ces trois couches WCC complétées par le post-
traitement PACS ne présentent aucune piqûre de corrosion sur la surface exposée à l'électrolyte 
comme l'indique la Figure V.25, et ce sur trois éprouvettes de chaque formule. 
 
   
Figure V.25 – Photographies de l’état de surface des éprouvettes mises en œuvre dans une 
solution de tungstate à pH 3,9 + PACS pour différentes concentrations et différents temps de 
conversion :  0,012 mol/L – 10min (a), 0,020 mol/L – 5min (b) et 0,016 mol/L – 5min (c) 
après 245 h d’immersion dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl). 
Représentatif des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Des essais complémentaires d'exposition au brouillard salin ont été menés et sont 
présentés sur la Figure V.26. Seules les couches de conversion WCC-12-10min-pH3,9 et 
WCC-20-5min-pH3,9 avec PACS ont pu être étudiées. Les résultats démontrent qu'après 24 h 
d'exposition au BSN, l'état général de la surface est amélioré en comparaison avec les couches 
sans PACS de la Figure V.7-c et –d. Toutefois, les deux états de surface des couches de 
conversion WCC après passage en BS sont aussi observés sur ces couches. Des parties altérées 
et non altérées sont présentes en surface. Ce phénomène devra être élucidé en vue d’améliorer 












Figure V.26 – Etat de surface des éprouvettes mises en œuvre dans une solution de tungstate 
à pH 3,9 + PACS pour différentes concentrations et différents temps de conversion :  
0,012 mol/L – 10min (a), 0,020 mol/L – 5min (b) après 24 h d’exposition au BS. Représentatif 
des trois éprouvettes pour chaque couche de conversion 
 
Cette étude permet de constater la bonne affinité du post-traitement PACS avec des 
couches de conversion à base de tungstate. Même si les performances du TCS-PACS ne sont 
pas égalées, des gains en termes de maintien de fortes valeurs de résistance globale en cours 
d’immersion dans l’électrolyte semi-agressif et de limitation de la dégradation de la couche sont 
à souligner. 
 
ii. Eprouvettes converties à pH 4,7 
Comme déjà indiqué précédemment, les couches de conversion mises en œuvre à pH 4,7 
présentaient les meilleures performances par analyse SIE. Ces couches ont donc également été 
post-traitées avec le PACS dans le but d'augmenter la résistance à la corrosion. De la même 
manière qu'à pH 3,9, l'histogramme de la Figure V.27 représente les valeurs de résistances 
globales à t0+245h pour les couches WCC-pH4,7 avec et sans PACS en comparaison au 
TCS-PACS.  
De la même manière qu'à pH 3,9, le PACS semble être compatible avec ces couches 
WCC puisqu'une augmentation des valeurs de résistance globale est à noter. Les trois types de 
couches (WCC-12-10min-pH4,7, WCC-16-5min-pH4,7 et WCC-20-5min-pH4,7) voient leurs 
performances anticorrosion nettement améliorées avec l'ajout de ce post-traitement. De plus, en 
se basant sur les barres d'erreur, certaines couches à base de tungstates présentent même une 
valeur de résistance globale supérieure à celle du TCS-PACS. Cependant, cette forte dispersion 
des résultats (mise en évidence par les barres d'erreur étendues) traduit une répétabilité des 
résultats limitée et cela nécessite donc un travail d'optimisation au niveau des différentes étapes 










Figure V.27 – Influence du post-traitement PACS sur le comportement en corrosion des 
couches de conversion à base de tungstate mises en œuvre à pH 4,7. Résistance globale 
(module d’impédance |Z|0,01Hz) obtenue après 245 h d'exposition à l'électrolyte. Photographie 
représentative de l'état de surface d'une des trois éprouvettes après 245 h d'immersion dans 
l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de NaCl) 
 
Enfin, ces couches de conversion WCC-PACS mises en œuvre à pH 4,7 ne présentent 
aucune piqûre en fin d'immersion dans l'électrolyte (0,1 mol/L de Na2SO4 et 10-3 mol/L de 
NaCl) après 245 h. Les photographies de l'état de surface à t0+245h ne sont pas présentées ici 
mais sont identiques à celles de la Figure V.25. 
 Finalement, le post-traitement PACS semble bien compatible avec les couches WCC 
mises en œuvre à pH 3,9 comme à pH 4,7. L'ajout du PACS sur les couches de conversion à 
base de tungstate aboutit à des résultats intéressants et même très prometteurs puisque les 
performances de la couche de référence TCS-PACS ont été égalées et même dépassées avec les 
couches WCC-16-5min-pH4,7-PACS et WCC-20-5min-pH4,7-PACS. 





























V.4. Synthèse du chapitre 
Les travaux présentés dans ce chapitre visent à optimiser les couches de conversion à 
base de tungstates WO42-.   
Une première étude paramétrique a permis de sélectionner les paramètres adéquats en 
vue d'élaborer une couche de conversion à base de tungstates. Des paramètres tels que la 
concentration en inhibiteur, le temps de conversion et le pH ont été optimisés. Les travaux ont 
montré qu'une concentration trop faible (inférieure à 0,012 mol/L) ou trop élevée (supérieure à 
0,020 mol/L) en tungstate influait de manière négative sur les propriétés anticorrosion. Les 
problèmes étant principalement liés à un rapport 
[𝑊]
[𝑍𝑟]
 trop faible pour permettre 
l'autocicatrisation via les ions WO42- ou à un rapport trop élevé qui tend à rendre la couche plus 
poreuse et défectueuse. L'influence de la concentration a été analysée parallèlement à l'effet du 
temps de conversion. Les résultats ont montré qu'un temps de conversion trop court ne permet 
pas de former suffisamment d'oxyde protecteur alors qu'un temps trop long conduit à une 
surépaisseur qui rend la couche fragile. Finalement, les paramètres optimaux retenus 
correspondent aux couches WCC-12-10min, WCC-16-5min et WCC-20-5min, c’est-à-dire à 
des échantillons traités dans des solutions à 0,012 mol/L de tungstate pendant 10 minutes, 
0,016 mol/L de tungstate pendant 5 minutes ou 0,020 mol/L de tungstate pendant 5 minutes. 
L'acidité de la solution de conversion a été un point critique dans l'optimisation des 
couches de conversion à base de tungstates. Etant donné que les mécanismes de formation et 
d'inhibition de la corrosion sont différents entre le chrome et les tungstates, les processus 
d'oxydoréduction ne sont pas les mêmes et n’ont pas lieu aux mêmes valeurs de pH. Pour cela, 
l'influence de la nature, de la valeur et de la stabilité du pH a été évaluée. Les conclusions tirées 
de ces travaux soulignent la criticité de ce paramètre sur l'efficacité des couches de conversion 
à base de tungstates. De meilleures performances sont obtenues pour un pH de 4,7 non stabilisé 
et ajusté avec de l'acide sulfurique H2SO4. Enfin, l'utilisation de l'acide phosphorique H3PO4 
n'a pas conduit à des résultats intéressants puisque dans les conditions testées, les phosphates 
sont un obstacle au dépôt de tungstates dans la couche. 
Les couches de conversion à base de tungstates ont fait l’objet de divers 
approfondissements en se basant principalement sur des résultats électrochimiques complétés 
par des observations microstructurales et des analyses de composition via EDX et GDOES. La 
couche de conversion la plus performante (WCC-16-5min-pH4,7) et présente des performances 
très similaires à celles de la couche de référence TCP. 




L’ajout d’une étape de post-traitement a conduit à d’excellents résultats par analyse SIE. 
Certaines couches de conversion à base de tungstates ont dépassé les performances du système 
de conversion actuellement utilisé dans l'aéronautique qui est le TCS-PACS. Certaines de ces 
formulations ont d'ailleurs fait l'objet d'un début de transfert chez l'industriel formulateur et 
coordinateur du projet (Mécaprotec Industries). 
Les perspectives de ces travaux portent sur l'influence des paramètres précédemment 
abordés, notamment dans le but de mieux connaître les gammes d'utilisation possibles et visent 




















Ces travaux de thèse étaient consacrés au développement d’un nouveau traitement de 
conversion chimique exempt de chrome pour la protection anticorrosion d’alliages 
d’aluminium à usage aéronautique. Dans le cadre du projet FUI NEPAL, les recherches ont été 
focalisées sur la protection de l’alliage d’aluminium 2024-T3, un alliage riche en cuivre et très 
sensible à la corrosion. L’objectif principal est de remplacer, d’ici 2024, les solutions actuelles 
à base de chrome hexavalent (de type Alodine 1200) qui sont sujettes à la réglementation 
européenne REACh et de proposer une alternative à celle à base de chrome trivalent (de type 
TCS-PACS développés par Mécaprotec et Socomore) afin de s’affranchir totalement de 
l’élément « chrome ».  
 
L’étude présentée dans ce manuscrit s’est orientée vers la comparaison entre plusieurs 
solutions de conversion et plus particulièrement sur la corrélation que l’on pouvait établir entre 
les propriétés microstructurales et les performances anticorrosion. Dans ce but, en plus de la 
caractérisation électrochimique des couches, des techniques telles que la microscopie 
électronique à balayage et en transmission ainsi que des analyses élémentaires ont été mises en 
œuvre sur les couches de conversion développées. Ces analyses morphologiques et 
microstructurales ont été largement appuyées par l’analyse complémentaire des propriétés 
électrochimiques via la spectroscopie d’impédance électrochimique. La complémentarité de ces 
techniques de caractérisation a permis d’enrichir la compréhension des phénomènes et de mettre 
en évidence les propriétés physico-chimiques des couches de conversion avec ou sans chrome.  
 
L’un des premiers axes de ces travaux a été d’identifier et de sélectionner des inhibiteurs 
de corrosion susceptibles d’offrir des performances égales ou supérieures à celles des systèmes 
à base de chrome(III) et (VI). En effet, ces espèces à base de chrome confère aux couches de 
conversion une protection active via des processus d’oxydo-réduction ce qui permet la 
régénération de la couche d’oxyde protectrice. Des inhibiteurs connus au CIRIMAT ou recensés 
dans la littérature, tels que le cérium, les tungstates ou encore les molybdates ont donc été 
étudiés.  
Une première analyse électrochimique (mesure du potentiel d’abandon et spectroscopie 
d’impédance électrochimique) a mis en évidence les bonnes performances de deux précurseurs 
d’inhibiteurs de corrosion : le cérium et les tungstates. Les couches de conversion à base de 
cérium ont ensuite fait l’objet d’une étude paramétrique afin de limiter les phénomènes de 
précipitation se produisant au sein du bain de conversion et liés à la grande affinité chimique 





précurseurs de cérium tels que le chlorure de cérium(III), le nitrate de cérium(III), le sulfate de 
cérium(III), l’acétate de cérium(III) et le nitrate d’ammonium cérium(IV) présents à différentes 
concentrations, la formulation retenue est celle du sulfate de cérium(III) faiblement concentré 
([Ce3+] = 0,001 mol/L). Cette solution s'est avérée être intéressante d'un point de vue de la 
stabilité du bain mais également d'un point de vue des performances anticorrosion. La couche 
de conversion à base de tungstates a également démontré une bonne résistance à la corrosion et 
a été élaborée à partir de tungstate de sodium. Contrairement aux ions cérium Ce3+, les 
tungstates WO42- présentent l'avantage de ne pas précipiter avec l’hexafluorozirconate dans le 
bain de conversion. Une concentration plus élevée en inhibiteur de corrosion 
([WO42-] = 0,020 mol/L) est donc envisageable. Finalement, après sélection des inhibiteurs les 
plus performants et optimisation de la formulation, les couches résultantes et retenues pour la 
suite des travaux étaient les suivantes : la couche CeSCC-1 (0,001 mol/L de Ce3+) et la couche 
WCC-20 (0,020 mol/L de WO42-). 
Par ailleurs, d’un point de vue de la compréhension des mécanismes, ces premiers 
travaux de discrimination et d’optimisation ont soulevé quelques interrogations et ont permis 
de mettre en évidence les précautions à prendre au niveau de la configuration de la cellule de 
corrosion à privilégier. En effet, il a été constaté qu’une corrélation entre les résultats 
électrochimiques en SIE et les tests de brouillard salin neutre n’était pas possible en 
configuration de cellule de corrosion horizontale. En effet, alors que l’état de surface des 
couches de conversion se dégradait lors de l'exposition à l'électrolyte, les valeurs de résistance 
globales augmentaient. L'une des explications est l'apparition d'un processus de sédimentation 
des produits de corrosion (phénomène d’ailleurs visible à l’œil nu) qui viendraient "colmater" 
la couche de conversion située à l’horizontale en fond de cellule et augmenter sa résistance à la 
corrosion. L’ensemble des travaux qui a été ensuite réalisé s’est donc effectué dans un second 
type de cellule de corrosion dans laquelle les éprouvettes étaient positionnées verticalement ce 
qui permettait une analyse plus réaliste des phénomènes en s’affranchissant des produits de 
corrosion potentiellement déposés par sédimentation. 
 
Par la suite, les performances des couches de conversion présélectionnées à base de 
cérium Ce3+ (CeSCC-1) et de tungstates WO42- (WCC-20) ont été étudiées plus précisément en 
comparaison avec la couche de conversion de référence à base de Cr3+ (TCP). L'étude des 
performances anticorrosion de ces revêtements a été évaluée par une immersion contrôlée dans 
un électrolyte semi-agressif à base de Na2SO4 (0,1 mol/L) et de NaCl (10-3 mol/L). Les 





la microscopie électronique en transmission ont mis en évidence la structure complexe des 
couches. Ces caractérisations microstructurales ont été corrélées à une analyse électrochimique 
approfondie via l'utilisation de circuits électriques équivalents, ce qui a permis une meilleure 
compréhension de l'influence de chaque élément de ces systèmes de conversion. A partir de ces 
circuits électriques, établis en se basant sur les caractérisations micrographiques et la littérature, 
des hypothèses ont pu être émises sur le rôle de chacune des couches (interfaciale, interne et 
externe) dans le processus de dégradation. Bien que la couche de référence TCP ait montré de 
meilleures performances, les nouvelles couches de conversion CeSCC-1 et plus 
particulièrement WCC-20 ont présenté un comportement en anticorrosion intéressant et 
prometteur. 
Les analyses ont, de plus, mis en évidence une évolution de la microstructure au cours 
de l'exposition dans l'électrolyte dans le cas de la couche à base de chrome trivalent TCP, ceci 
en liaison avec la formation de produits de corrosion protecteurs. L'étude a souligné les bonnes 
propriétés d'auto-cicatrisation du chrome puisque les produits de corrosion générés sont 
protecteurs. En parallèle, la résistance de la couche interfaciale a diminué de deux ordres de 
grandeur au cours de l'exposition dans l’électrolyte. Cette couche a été assimilée à la couche 
d'oxyde natif reformée après la préparation de surface et qui n’est pas totalement dissoute au 
contact des fluorures F- dans la solution de conversion. Pour des échantillons sains, la résistance 
de la couche interfaciale est de l'ordre de 106 ohm.cm² (résistance globale à t0+30min) comme 
attendu et ce, pour les trois types de couches élaborées (TCP, CeSCC-1 et WCC-20). Une fois 
que le processus de corrosion est apparu, cette résistance décroît pour les trois couches, et ce, 
plus rapidement pour la couche à base de cérium. 
Les valeurs de résistance des couches de conversion sont généralement de l'ordre de 
102-103 ohm.cm². Cette résistance est toutefois plus élevée en début d'immersion dans 
l'électrolyte pour la couche de référence TCP. Il pourrait donc être intéressant de moduler 
l’épaisseur de couche afin d'améliorer les performances de ces deux couches de conversion 
alternatives puisque les épaisseurs sont un peu inférieures pour ces couches (85 nm pour le TCP 
contre environ 70 nm pour le CeSCC-1 et le WCC-20). 
Cependant, cette différence de comportement serait plus probablement liée à la qualité 
de la couche interne. En effet, différents modes de dégradation ont été observés pour les couches 
de conversion sans chrome mais chacune implique une fragilité initiale de la couche de 
conversion, qui d’après les observations microscopiques serait localisée au niveau de la couche 
interne. Dans le cas de la couche CeSCC-1, une dégradation globale de la couche est initiée par 





de pores à l'interface couche interne/couche externe. Dans le cas de la couche WCC-20, une 
dégradation plus localisée apparaît et s’accompagne de la présence de fissures. Celles-ci 
seraient corrélées à la présence de discontinuités dans la couche interne. Cette étude a donc 
démontré qu'une attention particulière doit être apportée à la qualité de la couche interne 
puisque la présence de défauts dans cette couche mène à la dégradation de la couche sous-
jacente (couche interfaciale). Au contraire, dans les couches de conversion TCP, aucun de ces 
défauts de la couche interne n’est observé, ce qui résulte en une plus grande durée de vie de la 
couche interfaciale (Rinterfaciale est plus élevée pour le TCP au début de l’immersion par rapport 
aux autres conversions et le reste dans le temps). 
Finalement, ces travaux ont permis de mieux comprendre le rôle de chacune des couches 
constituant le système de conversion : une couche externe qui joue le rôle de réservoir en 
inhibiteur de corrosion, une couche interne qui, lorsqu'elle est intacte, protège la couche 
interfaciale, et cette dernière qui assure le rôle de barrière physique contre l'électrolyte. Ces 
résultats ont donné un nouvel aperçu ainsi que plusieurs perspectives de recherche relatives à 
l'optimisation des couches de conversion sans chrome. Cette interprétation est cohérente avec 
les analyses morphologiques (défauts dans la couche interne qui engendrent une dégradation 
plus rapide), élémentaires (peu voire pas de tungstène dans la couche externe) et les analyses 
électrochimiques (𝐶𝑒𝑓𝑓 qui traduit la présence d'une couche d'oxyde natif et non du transfert de 
charge en début d'immersion dans l'électrolyte). 
 
En dernière partie, il a été porté une attention particulière à l’étude de l'influence des 
conditions d'élaboration dans le but d'améliorer la qualité de la couche, et par conséquent, les 
performances anticorrosion. Cette optimisation des conditions a été effectuée sur des couches 
de conversion à base de tungstates, système jugé le plus prometteur. Les couches de conversion 
WCC ont également été analysées en couplant les résultats électrochimiques aux observations 
microstructurales et aux analyses de composition via EDX et GDOES. 
Dans l’étude paramétrique, les facteurs tels que la concentration en inhibiteur, le temps 
de conversion et le pH ont été optimisés. Les travaux ont montré qu'une concentration trop 
faible (inférieure à 0,012 mol/L) ou trop élevée (supérieure à 0,020 mol/L) en tungstate influait 




 trop faible pour permettre l'auto-cicatrisation par les ions WO42- et inversement 
à un rapport 
[𝑊]
[𝑍𝑟]
 trop élevé qui tend à rendre la couche plus poreuse et moins structurée. Au 





ne permet pas de former de l’oxyde protecteur en quantité suffisante alors qu'un temps trop long 
conduit à une surépaisseur qui peut générer une fissuration de la couche. Finalement, les 
paramètres optimaux retenus correspondent aux couches WCC-12-10min, WCC-16-5min et 
WCC-20-5min, c’est-à-dire à des échantillons traités dans des solutions à 0,012 mol/L de 
tungstate pendant 10 minutes, 0,016 mol/L de tungstate pendant 5 minutes ou 0,020 mol/L de 
tungstate pendant 5 minutes respectivement. 
L'acidité du bain de conversion a été un point critique dans l'optimisation des couches 
de conversion à base de tungstates. En effet, étant donné que les mécanismes de formation sont 
différents entre le chrome et les tungstates, les processus d'oxydoréduction ne sont pas les 
mêmes et interviennent à des valeurs de pH différentes. L'influence de la nature, de la valeur et 
de la stabilité du pH a donc été évaluée. Les résultats ont montré de meilleures performances 
avec un pH de 4,7 ajusté avec de l'acide sulfurique H2SO4. L'utilisation de l'acide phosphorique 
H3PO4 n'a pas conduit à des résultats intéressants puisque dans les conditions testées, les 
phosphates sont un obstacle au dépôt de tungstates dans la couche. 
La couche de conversion optimale (WCC-16-5min-pH4,7) a été analysée et a présenté 
des performances (évaluées par SIE dans les conditions d’analyse d’un bain peu agressif) très 
similaires à la couche de référence TCP. 
Enfin, l’ajout d’une étape de post-traitement, dans le but de se rapprocher du protocole 
commercial TCS-PACS, a conduit à d’excellents résultats par analyse SIE. Certaines couches 
de conversion à base de tungstates ont même dépassé les performances de la solution de 
conversion à base de chrome trivalent qui est actuellement utilisée dans le secteur aéronautique 
dans les essais en immersion en bain peu agressif.  
 
Au vu des résultats obtenus, plusieurs perspectives de travail sont envisageables à court 
et moyen terme.  
Afin de compléter la caractérisation des couches de conversion retenues, il serait 
probablement intéressant d’y associer une analyse profilométrique de la composition très 
précise via la spectrométrie de masse à ionisation secondaire à temps de vol (ToF-SIMS) ainsi 
qu’une identification de l’état d’oxydation des espèces en présence via la spectrométrie 
photoélectronique X (XPS). 
L’optimisation présentée dans ce manuscrit, au sein de la formulation ou de la chaîne 
de traitement, a pris en compte plusieurs paramètres de premier ordre qui ont une influence 
importante sur la qualité et les performances de la couche finale. Il serait tout de même 





au niveau du pH mais également au niveau de la température de conversion. De plus, les étapes 
de séchage et de stockage ont un effet significatif sur le taux d’hydratation des couches, et donc 
sur leur densité et leur capacité à adsorber des espèces agressives. Cela devra donc être contrôlé. 
Pour valider le modèle de circuit électrique équivalent, il serait intéressant de faire varier 
d'autres paramètres du système de conversion et de vérifier leur influence sur le spectre 
d'impédance. Par exemple, une étude sur des couches de conversion de différentes épaisseurs 
similaires en termes de densité et de composition serait intéressante. 
Une optimisation du post-traitement permettra ultérieurement une meilleure adaptation 
du PACS pour des couches à base de tungstates. Toutefois, la couche de conversion qui a 
montré les meilleures performances anticorrosion (WCC-16-5min-pH4,7) fait déjà l’objet d’un 
début de transfert chez l’industriel Mécaprotec Industries. Ses performances au brouillard salin 
sont très bonnes sur série 6xxx (mais devront être améliorées sur série 2xxx). Elle pourrait donc 
être appliquée sur d’autres familles d’alliages que la série 2xxx (5xxx ou 6xxx) et être utilisée 
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Formulation d’un nouveau traitement de conversion chimique sans chrome pour la protection 
anticorrosion d’alliages d’aluminium aéronautiques 
 
 
Dans le contexte aéronautique actuel, le phénomène de corrosion est une problématique majeure et c’est pourquoi des traitements 
de surface sont nécessaires. Les traitements de conversion sont très utilisés mais mettent en oeuvre actuellement du chrome hexavalent ou 
trivalent. Or, une réglementation environnementale (REACh), qui entrera en vigueur en 2024, vise à interdire l’utilisation de substances à 
base de chrome hexavalent qui sont toxiques. Dans une problématique de développement durable, les industriels du secteur sont en train 
d’investiguer des solutions totalement exemptes de chrome pour ce type d’application. 
Ces travaux de thèse s’inscrivent dans ce cadre et portent sur la formulation de nouvelles solutions de traitements de conversion sur alliage 
d’aluminium 2024-T3 ainsi que l’étude paramétrique associée. Plusieurs inhibiteurs de corrosion connus du CIRIMAT ou recensés dans la 
littérature ont été étudiés tels que le cérium, les tungstates et les molybdates. La première étude a consisté à discriminer ces inhibiteurs par 
détermination de leurs propriétés électrochimiques, principalement par chronopotentiométrie et spectroscopie d’impédance 
électrochimique, et de leur microstructure, la couche de référence restant celle à base de chrome trivalent. 
Deux couches de conversion (à base de Ce3+ et de WO42-) ont été sélectionnées et ont fait l’objet de caractérisations microscopiques 
approfondies ainsi que d’une analyse exhaustive par spectroscopie d’impédance électrochimique via l’utilisation de circuits électriques 
équivalents. Les résultats ont démontré qu’il existe une bonne corrélation entre la structure d’une couche de conversion (couche interfaciale, 
couche interne et couche externe) et ses propriétés électrochimiques. Ainsi, la couche interfaciale confère au système la meilleure résistance 
à la corrosion via un effet barrière très marqué. La couche interne protège cette couche interfaciale vis-à-vis de l’électrolyte par la formation 
d’une couche passivante. Enfin, la couche externe joue le rôle de réservoir d’inhibiteur de corrosion qui peut cicatriser le système lors d’un 
endommagement local. 
Finalement, pour des raisons de facilité de mise en œuvre à l’échelle industrielle, la couche de conversion à base de tungstate a été 
privilégiée. Dans le but d’optimiser ses performances en anticorrosion, l’influence de paramètres tels que la concentration en inhibiteur, la 
durée de conversion, le pH et la durée de stockage a été évaluée. La solution optimisée a ensuite été complétée par un post-traitement et a 
démontré de bonnes propriétés anticorrosion après analyse électrochimique. Ces résultats ont conduit à une seconde étape qui est le transfert 
à l’échelle pilote chez l’industriel, Mecaprotec Industries, coordinateur du projet FUI NEPAL dans lequel plusieurs industriels sont 
partenaires. 
 




Formulation of a new chromium-free conversion treatment for the corrosion protection of 
aeronautical aluminum alloys. 
 
In the current aeronautical context, corrosion is a major problem and this is why surface treatments are necessary. Conversion 
treatments are widely used but currently use hexavalent or trivalent chromium. However, an environmental regulation (REACh), which will 
come into effect in 2024, aims to prohibit the use of hexavalent chromium substances that are toxic. In order to develop a sustainable 
solution, industrial actors are working to completely avoid chromium for this kind of application. 
This thesis work is part of this framework and focuses on the formulation of new solutions for 2024-T3 aluminum alloy conversion 
treatments as well as the associated parametric study. Several corrosion inhibitors known to CIRIMAT or listed in the literature have been 
studied such as cerium, tungstates and molybdates. The first study consisted in discriminating these inhibitors by comparing their 
electrochemical properties, mainly by chronopotentiometry and electrochemical impedance spectroscopy, and their microstructure, the 
reference layer remaining that based on trivalent chromium.  
Two conversion layers (based on Ce3+ and WO42-) were selected and were the subject of extensive microscopic characterization as well as 
exhaustive analysis by electrochemical impedance spectroscopy via the use of equivalent electrical circuits. The results demonstrated that 
there is a good correlation between the conversion coating structure (interfacial layer, inner layer and outer layer) and its electrochemical 
properties. Thus, the interfacial layer gives the system the best resistance to corrosion with a very pronounced barrier effect. The inner layer 
protects this interfacial layer from the electrolyte by forming a passivating layer. Finally, the outer layer acts as a reservoir of corrosion 
inhibitor that can heal the system during a local defect. 
Finally, for reasons of implementation on an industrial scale, the tungstate-based conversion layer has been privileged. In order 
to optimize its anticorrosion performance, the influence of parameters such as inhibitor concentration, conversion time, pH and storage time 
was evaluated. The optimized solution was then completed with post-treatment and demonstrated good anticorrosion properties after 
electrochemical analysis. These results led to a second step, which is the transfer to pilot scale at the industrial company, Mécaprotec 
Industries, the coordinator of the NEPAL FUI project in which several manufacturers are partners. 
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